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Bemerkungen über den Kristallbau der Tetrahalogenide 
leichterer Elemente. 
Bestimmung der Struktur des Siliciumtetrajodids 8..J,. 
\ 


3) ” 
0, Hassel und H,. Kringstad, 


| 7 nrer ı 28, 3 l 
‚1 
l rd d Kı S |) 
1 rammen bestimmt. Die S i 8 S;J | 
r K 11:09 A 
3S Einleitung. 
Während wir über die Bauprinzipien. welche den Aufbau deı 
typischen ‚‚Koordinationsgitter“ regeln, dank der experimentellen und 
Z theoretischen Arbeiten auf dem Gebiete der Röntgenkristallographi 
und der theoretischen Phvsik schon so gut orientiert sind, dass ein« 
ziemlich detallierte Voraussage über experimentell noch nicht « 
’4 forschte Strukturen in vielen Fällen möglich wird, ist e Kennt 
en der tvpischen Moleküleitter noch recht lückenhaft (‚erade die 
jenigen Verbindungen, deren vollständige Strukturanalvse besonderes 
9 stereochemisches Interesse beanspruchen würdı kristallisiereı 
vielen Fällen so niedriesyn metrisch dass ein \nalvs: onne Zu 
hilfenahme mehr oder weniger unsicherer Hilfshvpothesen kaum mög 
33 lich erscheint 
Bei den Tetrajodiden der vierwertigen Elemente €, Si, Ge u 
g7 Sn, wovon ım folgenden in Verbindung mit der Bestimı o deı 
Struktur des 81.J, im wesentlichen die Rede sein wird, habı vir deı 
ltenen Fall vor uns. dass der Bau des Moleküls mit grosser Wahı 
scheinlichkeit von vornherein angeeeeben werden kann. Falls nämlich 
01 eine Abweichung von reeulär-tetraedrischem Bau des Moleküls v« 
95 handen ist, muss diese durch segenseitiee Deformation der benac] 
barten Moleküle zustande kommen, und man wird von vornher: 
erwarten, dass nur geringe Abweichungen vorkommen werdeı |) 


Tatsache, dass sämtliche Kristalle regulär sind. berechtigt zu deı 


\nnahme, dass sie jedenfalls eine ihrer trieonalen Svmmetrieachser 
62 7 ' . . n E 
— beibehalten haben, dass also drei der vier Jodatome auch krist 
iv 


raphisch gleichwertige Punktlagen einnehmen werdeı 


H 








Die einfachste Struktur, die überhaupt aus Molekülen dieser 


Art aufsebaut werden kann, besteht aus Jauteı ol) ichen 


sestellten Jodtetraedern, in deren Mitte das Zentralatom liegt. Von 


H. MARK und K. WEISSENBERG!) und später von H. OTT?) ist diese 
Struktur für das SnJ, tatsächlich oefundeı worden H. MARK hat 
dieselbe Struktur auch für CJ, und U Br, angegeben Für die Veı 
} lune S8nJ,. welche gleichzeitig mit MARK und WEISSENBERG von 
1. G. DICKINSON*#) untersucht wurde, lässt sich die einfache Struktuı 

rdings nicht aufrecht erhalten, denn die kleine, nur ein SnJ, 
enthaltende Elementarzelle steht in Widerspruch mit den von DIcKIn 
N bei bekannter Maximalspannunge aufsenommenen LavE-Bilderı 
Diese fordern eine Verdoppelung der Seitenkante des Elementaı 
würfels, also die Anbringung von acht SnJ, in der Elementarzelle. 
Während die aus der kleineren Elementarzelle folgende Struktur nicht 
ıs der makroskopisch gefundenen dvakisdodekaedrischen Kristall 
klasse RR abgeleitet werden kann, steht die von DICcKINsoNXN ab 
geleitete Struktur (mit der Raumgruppe 7) damit in UÜbereinstim 
mung. In dieser Struktur sind alle Sn-Atome kristallographisch 
sleichwertie und mit einem Freiheitserad länes der trieonalen Achsen 
rschiebl Von den vier Jodatomen liegt eins auf der zugehörigen 


trieonalen Achse, die drei anderen werden durch diese Achse ıinein 
nder übergeführt Das SnJ, hat also nur trigonale Symmetrie, 


und die vollständige Erforschune der Struktur erfordert mindesten 


die Bestimmung von vier Parametern Kine solche Bestimmung 
wi h wohl mit Hilfe absoluter Intensitätsmessuneen durehführen 


lassen. für die meisten kristallochemischen Probleme zsenügt abeı 


sicher deı \ufschluss den man aus den eröberen Intensitätsbesti 


U Stin 
mungen bekommt. Es ‚eigt sich nämlich. dass man von den Jod 
tomen verlangen muss, dass sie mit erosser Annäherung ein in bezug 

f den kleinen Würfel flächenzentriertes Gitter bilden. Soll dies 
realisiert werden und eleichzeitie ein annähernd reeuläres Tetraedeı 
von .J-Atomen um jedes Sr vorhanden sein so müssen in TY die 


IKoordinatenwerte lauten 
Für Sn WyYcKorrs Lage Sh (uu u usw.‘ mit x aneenähert eleich 
für die acht .J-Atome WYCcKOrFrrs Lage sh mit u sehı aneenähert 


oleich ! und für die übrieen J-Atome die einziee in T" vorhandene 


H. Mark und K. WEISSENBERG, Z. Physik 16, 18. 1923 Bi. VER, 
2. Krist. 693, 224. 1926 H. MARK, Ber. Dtscl hem. Gr »4, 1820. 1924 
R. ( DIcKi J. Am heı Ni 1». 08 1923 Kı 64, 400. 1924 
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| OÖ. Hassel und H. Kringstad 


Oktaederebene ausgebildete, flache, reguläre Dreiecke. Die Kristalle 
der letzten Art eignen sich natürlich gut für LavE-Aufnahmen senk- 
recht zu (111). Zu diesem Zweck wurde der Kristall mittels Mastix 
firnis an ein dünnes Deckelas festgekittet, dieses wieder mittels Ram 
saıy-Fett an eine ganz ebene einmal durchlöcherte Aluminiumplatte 
eekittet, so dass für den Kristall freier Raum übrig blieb. Nachdem 
auf der anderen Seite der Al Platte ein zweites Deckelas angekittet 
war, war der Kristall also vollständig eingeschlossen, und zwar in 


einer für LAUE-Aufnahmen besonders geeleneten Weise 


Röntgenographische Befunde. 

Weder in den DEBYE-Diagrammen noch in den Drehaufnahmen 
konnten Interferenzen mit Sicherheit aufgefunden werden, welel 
mit einer Gitterkonstante von rund 6 A in Widerspruch stehen würden 
Im Lauvs-Diagramm senkrecht zu (111) fanden wir jedoch mindestens 
sechs Interferenzpunkte, welche bei der angewandten Spannung von 
maximal 68 Kilovolt nur durch eine doppelt so grosse Kantenlänge 
des Elementarwürfels erklärt werden können (siehe Tabelle 1). Die 
Gitterkonstante wurde mittels eines DEBYE-Diagrammes mit NaCl 
ıls Vergleichssubstanz zu 11-98, bestimmt (Tabelle 2) und mit dieser 
(“itterkonstante das DEBYE-Diagramm ausgewertet (Tabelle 3 Bi 
sonders wichtige musste das LAUE-Diagramm deshalb werden, weil 
wir im DEBYE-Diagramm keine einzige Interferenz mit Sicherheit 
wuffinden konnten. welche nicht durch eine flächenzentrierte Zelle 
von der Kantenlänge 6 Ä erklärt werden kann. Das LAuvE-Diagsramm 
senkrecht zu (111) zeiete nun nicht nur, dass die Zelle grösser sein 
muss, sondeı uch, dass die Symmetrie deı Kristalle keine holoedrisch: 


ist, indem durch die trigonalen Achsen keine Symmetrieebenen hin 


labelle |] LavE-Punkte, welche Verdoppelung der Gitter 


konstante von 6 auf 12A erfordern. 








\bs | vom Bann ms , ntanastii 
ıl l 11 nten»1 l 
) STOSS] nkt 
1-5 985 0-177 
18 1181 0.171 
516 0.107 { 
efe) 641 0.087 
2 591 0.129 
In ht) I.) 
Q 19 O.(08] 


durchgehen (siehe Fig. 1 und 2). Es wird dies besonders hervor- 
eehoben, weil beim Germaniumtetrajodid eine Abweichung von deı 
erösstmöglichen Symmetrie des LA1 E-Bildes nicht beobachtet wurd: 


Besonders möchten wir auf die Maneel an Symmetrie bei den Punkte: 


Tabelle 2. Bestimmung der Gitterkonstante des SiJ,. Depyı 


dıaeramm mit NaCl als Verelei« hssubstanz Cu-Strahluı 














indızıe 0 
) 1} 
\ Si) \ 
N 4 
1 1 >) +) 
ti y- 19 ),-% 
1.8 14) 14 = IS") 
4 140 21° 18- N4 
1-N 2A) 2” 4 
> t 4 29 ' | 154 
Ir 144 2b” 24-1 IN 
‘+14 hky? 1 4 u) 
f ‚| 
(4 S4 1-1 1 94 
4% - 
7:89 DB 7° 41-8 
“ 844 } “ 
8.71 { 12 
4 
S84 
( N 1200 14 f IN 
1 4 
l +4 f 
{ stant 1.08 () 4 
m er - 
labelle 3. Desye-Diagramm von S$iJ,. Angenommene Gitteı 
1 4 ” - 
Pi - 4) r “, 
Konstantea=11-9s5A. Cu-Strahlung. /K 1-539A,/K 1-358A, 
| | \ ; 
ameradurchmessel >»sSlen 
} ' I, 
sın f R ‚er nd N 
) em > = ) 
.42 119727 (0.1985 0-2007 222 
2.71 12° 51’ 0.2224 0.2224 233 10 s t 
1: j i = 2 
LZ 14 4 0.2571 0.2568 100 6b Ss ( 
( 4 3” 29=: 
3-98 19 6 0.3272 .3275 440 h} ms 
1-45 21° 12 0.3641 0.3632 140 10 s.s t 
1.64 2 36 (1.3843 0.3840 622 Iıss 
23 25° 18 0-4274 0-4259 622 0) 8.8 62 
4” .)” g 
BET 26° 24 0.4454 0.4448 144 ( 65 
b-.24 24 0.5060 O-HU04 > 662 Iıse \ 
+05 4 “u 0.5614 0.5597 b62 132 
(2 5) ) 0.9757 (0.5742 S40 I 8 105 
Bun) 4 t 0.6307 (.KPU) 544 110 
. hht 
N.62 1 Oh] (0.hh7> Y 
u i- 1099 
. : 384 
10.17 ) 17 0.700 0.7104 4 





OÖ. Hassel und H. Kringsta« 


Berecehnete Intensitäten einiger nicht beobachteter Linien: 





Intensität Intensität 
Indiees i Indices 
wrechnet merecehnet 








A) () 142 N 
11 1-5 hi) 
1 1.4 b10 ( 
20 () b20 { 
122 0 ‚11 1:9 
Gi 
* ® * “ “ ® >» 
. 
f . 
‘“r [ 
An 7 
” . . - 4 - ® “ . A 
? ® f ' \ n 
45) ’ a 
. 5 f $ x in ” 
2 Pr 
* . * * r 2 - 2 
« ” “ 
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* [3 ” 
R * x v. 
x Y 
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vwrr * 
a m > [2 
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P a j 
[2 
} ; a .. Ye \ 
Ü 5 : I 
“ “ 
SER / , N‘ - ö u \ 
pr “ a " « k 
- » TR . v v 
Da 
v Eu ” “ “ “ 
| 
welche in der Fig. 1 mit 203 bzw. 023, bei 328 und 238 usw. b 
zeichnet sind, indem eine eventuelle Symmetrie sich hier hätt: Ioe1 
misse Wir s n von der Wiedereabe der Vermessune und Indi 
1erUıung des L; | Diasrammes ıh. indem Sie zu viel Platz « forderı 
würde. dafür wıı ine Rı produktioi des Diagrammı ‚wie die enom« 





nische Projektion desselben gegeben (Fire. 2 und |] Da di rc] 
diaeramme nichts wesentliches zur Strukturbestimmune beitraeeı 
| nten (siehe oben). sehen wir auch von einer Wiedergabe dies: 


KON 





Die Struktur. 








5 O. Hassel und H. Krinestad 


annähernd mit der wirklich vorhandenen übereinstimmt, scheint uns 
aus den Intensitätsverhältnissen hervorzugehen. Andererseits macht 
es die allgemeine Übereinstimmung mit den Ergebnissen beim Zinn- 
tetrajodid und Germaniumtetrajodid äusserst wahrscheinlich, dass in 
allen Fällen die gleiche Raumgruppe (7) vorliegt. 

In der Raumgruppe 7) müssen die Si-Atome in eine WyYcKorfrsche 
Punktlage (8%) untergebracht werden, sie besitzen also einen Freiheits- 
grad und liegen auf trigonalen Symmetrieachsen. Von den Jod- 
atomen kommen die 8 in eine entsprechende achtzählige Lage auf 
den trigonalen Achsen und die 24 übrigen in WycKorrs Punktlage d, 
welche drei Freiheitsgrade besitzt. Soll nun eine Verteilung der Jod- 


atome erzielt werden, welche eine weiteehende Annäherung an eın 
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flächenzentriertes Gitter von der Kantenlänge 6A zustrebt, muss 
das Gitter der Si-Atome angerähert in !2! anfangen, das Gitter 
der ersten 8 Jodatome angenähert in 33} und das Gitter der 24 unteı 
einander gleichwertigen Jodatome schliesslich ungefähr in 300. Dies 
ist nun tatsächlich das von JAEGER, TERPSTRA und WESTENBRINK 
angegebene Gitter des GeJ,. In diesem Gitter bilden die 6 Jodatome 
zweier benachbarter S81J,-Tetraeder ein reguläres Oktaeder, in dem 
der Abstand zweier Jodatome der gleiche ist wie der Abstand zweier J 
innerhalb des 87J,-Tetraeders. Wir möchten vermuten, dass der Ab- 
stand zweier J-Atome innerhalb des Moleküls der kleinere ist und 
haben versucht, unter Beibehalten der Lagen der Si-Atome die Jod- 
tetraeder gegen diese Mittelpunkte hin etwas zusammenschrumpfen 


zu lassen. Falls wir also für das erste der 8 Jodatome anstatt die 


Über den Kristallbau der Tetrahalogenide leichterer Elemente 


Koordinaten 41, ttt einführen (t<}), wird das Gitter der 24 rest- 


lichen Jodatome nicht in !00 sondern in # { !' anlangen 


} 


(Fig. 3). Der Strukturfaktor dieses Gitters lautet 
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Die schärfste Prüfung der Struktur kann natürlich durch den 
Vergleich der Intensitäten des LAUE-Diagrammes ausgeführt werden, 
und zwar so, dass nur Punkte erster Ordnung verglichen werden 
welche nahe am Durchstosspunkt liegen und gleiche Wellenläng: 
haben. Besonders geeienet sind dabei die Punkte, welche in deı 
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Projektion (Fig. 1) symmetrisch zur Mittellinie A=% gelegen sind, 
indem der Kristall ja in bezug auf die entsprechende Ebene sehr 
aneenähert symmetrisch eingestellt war, Die Tabelle 4 enthält die 
aus dem oben angegebenen Strukturfaktor berechneten Amplituden 

quadrate einiger solcher Reflexe, und zwar für t= 0-25, £= 0.242 und 
endlieh für ft 0240. Man beobachtet im LAUE-Diagramm 560, da 

oeeen nicht 650, es ist also jedenfalls unmöglich eine Übereinstimmung 


zu erZzl len ohne im Strukturfaktoı und ın deı Tab ll. t / und zu 


vertauschen. Das Vorhandensein der Interferenzen 983 und 893 
kaı ber auch dann durch die Annahme ? — 0-25 nicht erklärt werden 
Tauschen wir aber Ah und % in der Tabelle 4 um. so zeigt sich, dass alle 
d efundenen Intensitätsverhältnisse durch einen Wert von £ in 


r Nähe von 0-242 erklärt werden können. So bekommt 560 eine 


Frage kommende Intensität. daeeeen bleibt die Intensität von 650 
im Diaeramm Null. 516 bekommt eine grössere Intensität al 56 
tztere nicht beobachtet), 238 erhält :hliesslich eine ziemlich erosse 


Intensität. während 328 fast auf Null herabsinkt (letztere nicht im 
Diaeramm sichtbaı Dass die Interferenzen 432 und 342 ım Dia- 


1 . 
4 


oeramm annähernd die eleiche Intensität besitzen kann mit einem 


solchen Wi rt di s Parameters au« h zwanglos er] lärt werden. Is wahr 
heinliehsten Wert des Parameters möchten wir einen Wert zwischen 
I Ir 


0-242 und 00-245 anseeben. es ist aber nicht ausoeschlossen. dass « 


tatsächliche Wert bis 90-002 Kınheiten ausserhalb dies: (Gebiet: lieot, 


Da aus den DEBYE-Diagrammen kaum andere Folgerungen gezogeı 
werden können als dass der Parameter von 0:25 wenie verschiedeı 
st, haben wir kein besonderes Gewicht auf die dort Is berechnet 


labelle 4. Quadrate der Strukturamplituden einiger wich 


tigen L,Aı I Punkte Tür ve rschiedene ! \\ erte 
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hi Zu T hneten Inte nsıtaten oeleot, und diese nat h dl I 


Formel 
NS 14 


unteı \nnahme winkelunabhäneigeı Streuu! 


J—-53) und für einen Parameterwert t-— 0-24? 


Vergleich der Strukturen von Verbinduneen 


Struktur der Verbindunsen S8n.J f, ? 


11 ıihnliche. \ ıhrscheinlich ist ci Rauı 


Molekül: ind gewissermassen .„unreeelmässi 


d.h. die Molekülschwerpunkte sind ht 


von Schwerpunkten benachbarteı \lol K ik 


lerschwerpunkt hat einen Nachbarn im Abst 


rund 25 weiter entfernt sınd \lan könnte daı 
ıne! \ssoziatıon erblickeı und es ,elot ) tats 
Symmetrieoperation, welche diese beiden besondeı 
Schwerpunkte verbindeı im Sinne WEISSENBER( 
bildende‘‘ ist, so dass wir rein geometrisch von einer 


bildung 


im Gitter sprechen könneı Für den Abstand 


vıl f 00-244 2-46 \ W hrend IS der (+0] DSCHM ) 

ce Wert 1-18 (8 + J 54 berechnet 
IICKINSON In—.J 63 A (Maximalwert ı einer ( 
vr) während dis Beı chnune 1-40 ] +3 Th 0 
ır die GıtterKonst ( ke (Ge. 12-00. s t \ 

er M Ih) hrer | { f («OÖOLDSCHMID" } R 

\i 1-22 | IE I Du) ele] \ı hr INnNeNnd st { I } 
vischen R ehnuı nd | \perımı t ımmeı recht 
er, wenn wir CUl, betracht« n den s den D 


bezüslich der Rönteeninterferenzen im easförmieen Z 


{ 2.09 \ ler Abstand ( { ılso 1-83 A 


\tomradien 0-77 1-07 |-S4 ı erwartı 


ımnoranunge etwa des \.J, kaı n d halh rt Wlisiert vi 


1 \tomradien bestimmt: J .J \bstand inne 


ınven ih« ri 


benachbarter Moleküle gefunden wird (etwa 4.3 Ä 


> 


' 1 ı . 
>, nıcht mehı det I {ll Inden mat hier eını 


f ich st den \hbstand deı ZWISC| 
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wechselt zwischen 8iJ, und CJ, der Gittertyp. Es ergibt sich nunmehr 
tür uns die Interessante Aufgabe, die Tetrahalogenide der leichteren 
Elemente systematisch durchzuforschen, den Gittertyp bei einer mög 
lichst grossen Zahl derselben mittels Einkristallaufnahmen einwand 
frei festzustellen und nach Übergängen derselben ineinander zu 


suchen !!). Solche Arbeiten sind im hiesieen Institut schon im (ange, 


') Von G. NarTta (Gazz. 60, 911. 1930) ist das SiF, bei tiefer l’emperatur unter- 
sucht worden. Er findet aus DEBYE-Diagrammen eine kubisch-innenzentrierte Zelle 


mit 2 Molekülen. Wir möchten der Vermutung Ausdruck zeben, dass eine rerulär- 
tetraedrische Struktur mit einem AB, im Elementarwürfel, falls in der Natur 


überhaupt rt ılısiert, eine LTOSSt Seltenheit 1st 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universit 
März 1931. 








Zur Topochemie der Kontaktkatalyse. V1. 
Zur Nachweisbarkeit der Adlineation durch radioaktive Indikatoren. 
Von 
Georg-Maria Schwab, Erich Pietsch und Edith Josephy. 


Mit 3 Figuren im Text 


Vor einiger Zeit wurden von uns Kontaktphot ( 
kristallen (PbUrO,). die ein radioaktives Bleiisotop (Th B) im Aus 
tausch adsorbiert hatten, als Beleg für eine Adlineation an den Kristal 
kanten vorgeleet. F. PAnETH, auf dessen Veranlassune A. EISYER 
diese Aufnahmen gemacht hatt: ınterstreicht später diese Deutungs 


weise ausdrücklich ? Dagegen ist von A. SMEKAI ın der Diskussion 


dieser Frage auf der BUNsENn-Taeune 1929 darauf hingewiesen wordeı 


4 


dass eine bevorzugte Abbildung der Kanten auf der liehtempfindliche: 


Unterlage von innerlich aktivierten Kristallen, etwa Radiobaryt 
oleicher Weise erhalteı werden kanı und lass nTe edesse! nıcht 
der blosse Anblick des Kontaktbildes, sondern erst das hinzugezogen« 
Zahlenmaterial der EIisveErsch:« \rbeit einen schlüs en Nachw: 


der Adlineation liefert. Wir stellten damals bereits eine quantitat 


G.-M. Sı BE. 1 / B) 2, 262 2y 
her In 73. 1929 A.3 N} [ \ 
Oberfläch: ’ ; _ K ) I 
W.1 ) H | 4 \ 
Längskaı r Crocoitkı beol F. pP Y : 
420. 1929 Nach pers her Q \ ) 
O0. HA Bi Dal N s1 \ 
ılls eine derar t rzuet \ N N S 2 S 
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\uswertung der Kontaktbilder in Aussie] 


loch erst heute vor 
gelegt werden kann 
Ein in seiner ganzen Masse aktivierter Krist muss | 
Intensitätsmaxima an den Kanten liefern. da di s der IT f 
den vom Kristall bedeckten Plattenteil auftreffende Strahhn o d | 
\bsorption im Kristall selbst stärker veschwächt ist die eleicl 
{ls aus dem Innern auf den nicht bedeekten Plattent ftreff: 
Strahlung. Ein Eindringen des Radiobleies in das Inner: s Krist 
jedoch bei dem kurzen Schütteln des Kristall in der ı | 
| ıng bei PANETH und Eisxer sicherliel ht erfole 
ı prüten, ob auch eın Kristall. bei deı edielie} o t 
O)bertläche homogen ıktiviert ist ich ıı hnlicher Wi 
htempfindlichen Unt: rlage abbildet 
Es w ırde zunächst ruf theoret schem Weo le Ver | Int 
sıtät berechnet, und zwar einmal für den Fall des homosen f | 
ıktivierten, das andere Mal für den bevorzuet kantena viert RK 
stall. Dazu wurde die Beleuchtunesstärke in eineı Fläche berechnet 
die von einem dieht darüber angebrachten Parallelenined q 
chen Querschnitts bestrahlt wird. wobei einmal die eanzı mer: 
‚ungestläch:« des Paı vll lepıips Is das ınderi \a nur el nı 
Streifen beiderseits jeder Kante als Strahler ınzeseh ) 
weils wurde einmal angenommen. dass die Intensitäts Q 
jedes strahlend: Flächen: lement ein Halbkuo St LUSCEZOLEeN« 
Kurve), das andere Mal, dass eine Intensitätsverteilun o entsprech: 
lem LAMBERTschen ÜCosinusgesetz (punktiert Kurvi etwa w 
thermischer Strahlun vorlie@« Der reale Fall ı W 
beiten Extremen liegen. Die auf diese Weise erhaltenen th: 
Kurven sind in Fig. 1 wiedergegeben. Im linken l’eile der Q 
dem Flächenstrahleı ım rechten l'eile die dem Kantenstral 0 
hörige Intensitätskurve abgebildet. und zwaı entspricht di: so 
zogene Kurve einer richtungsunabhäneisen Intensität. w ıhrend die 


oestrichelte unter 
\lan sieht. 


nur bein Kantenstrahlen 


Benutzung des Cosinussatzes erhalteı worden ist 
dass diskrete Maxima in der Geweend der Kristallkaı 


auftreten können. dass ferner d Kınfül 
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Fie. 2. Pl tometerkurve des Kont ıktbildes des Flächen und Kantenstrahlers 
Modellversuch). 








Photometerkurve des Kontaktbildes eir 


rung des LLAMBERTschen Gesetzes den Kurvenverlauf nur unwesent 
lich beeinflusst. 

Diese Berechnungen wurden durch Modellversuche ergänzt. Prob: 
körpeı aus 5-mm Vierkante isen. die einmal an deı vanzen Oberfläch« 
das andere Mal nur an einem schmalen Kantenstreifen mit Leucht 
farbe!) bestrichen waren, wurden auf ein« photographis« he Platt« { 
legot und das erhalten: Kontaktbild mikrophotometri 11 Fig z ent 
hält in der gleichen Anordnung wie Fig. 1 die Photogramme des Fl 


chenstrahlers und des Kantenstrahlers Man sieht, dass auch 


periment nur der Kantenstrahler getrennte Maxima hervorruft 

In gleicher Weise wurden schliesslich eine Anzahl der EısXER 
schen Croecoitkristallbilder quer zu ihrer Längserstreckung mikro 
photometriert Diese Bilder, z. B. Fig. 3, die natürlich entsprecheı 
dem bereits früher mitgeteilten visuellen Eindruck zwei getrennt« 
Maxima aufweisen, lassen sich nach den Ergebnissen der Theorie und 
des Modellversuchs nur so deuten, dass tatsächlich eine bevor- 
zugte Adsorption des radioaktiven Bleies an den Kanten 
entsprechend einer Adlineation vorliegt. Dass der Sattel 
zwischen den Maximis weniger tief ist als in den Fig. 1 und 2, hat 
seinen Grund natürlich darin, dass, wie auch die Eıswerschen Zahlen 
ergeben, die Adlineation keimbildend für eine Adsorption an kant 


nahen Flächenteilen gewirkt hat 


Für die freu he Überlassung der Leucl ‘ H l 
l.. Vanıno, M | 1 bes k ı danke 
M hi nd ] en 7. April 193] 













Bestimmung der energetischen Niveaus 
des adsorbierten Wasserstoffs und Sauerstoffs 
nach dem Verfahren des Elektronenstosses. 
















Von 








N.1. Kobosew und W, L. Anochin. 
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Staatsunıversitäat 


Mit 18 Figuren im Text 


In der vorliegenden Arbeit wird die Desorptionsfähigrkeit der langsamen Elek 


tronen als Funktion ihrer Geschwindigkeit untersucht, und auf 


dieser Grundla 
eine Methode zur Untersuchung der energetischen und Struktur-Eigenschaften des 
ıdsorbierten Gases ausgearbeitet. Diese Methode wird im Fall der Wasserstoff- und 
Sauerstoffadsorption angewandt. Es wird untersucht: Die Energie der elementaren 
\dsorptionsbindung dieser Moleküle mit Platin, der molekulare Zustand des ad- 
sorbierten Wasserstoffs und Sauerstoffs, die Dichte der adsorbierten Schicht dieser 


Gase, die Verteilung der Wasserstoff- und Sauerstoffmoleküle auf verschiedene Ele 
l 


mente des Kristallgitters des Platins und deren Austauschadsorption. Die erhaltenen 


Resultate werden zur Aufklärung der Erscheinungen der Katalvse und Überspannung 


\ l 


Das Studium der Eigenschaften adsorbierter Gase ist von aussen 
ordentlicher Wichtigkeit für die Aufklärung des Mechanismus der 
heterogenen Katalvse. 

Die Arbeiten TAYLorRs!) und seiner Mitarbeiter über die Wärme 
effekte deı Adsorption an Katalysatoren haben auf diesem Gebiete 
bereits sehr wertvolles Material ergeben. 

Die makroskopischen Methoden gestatten jedoch nicht, unmittel 





bar an das Studium jener elementaren Vorgänge heranzugehen, i 
welche sich in der Adsorptionsschicht abspielen; solange die Möglich 
keit einer experimentellen Beobachtung des Mikrozustandes der adsoı 
bierten Molekeln fehlt, solange wird die Katalyse im Rahmen eineı 
| fast reinen Phänomenologie verharren, was die gegenwärtige Adsorp 
tionstheorie im wesentlichen ist. 
Die grundlegenden und wesentlichsten Elemente dieses Mikro F 


zustandes sind erstens die Struktur der Adsorpti insschik ht. d. h. de r 


layLor und G. KiısTtIaKkowsKYy, Z. physikal. Ch. 125, 341. 1927 


1929. 









































Bestimmung der energetischen Niveaus des adsorbiert 


Charakter der Verteilung der adsorbierten Molekeln auf dem Krista 
gitter des Katalvsators, und zweitens die Grösse der Energis 
elementaren Adsorptionsbindung der Molekeln mit dem Katalvsat 
die als unmittelbares Mass deı Deformation betrachtet werdeı 
welche die Molekeln durch die Attraktionskräfte des Kata to1 
erleiden. 

Wir sind der Ansicht. dass das Studium dieser zwei Grundseit: 
ler Adsorption die direkteste Antwort auch auf d Irıtte und wesent 
lichste Frage bei der Katalvyse geben könnt: iber « Natur 
aktiven Zentren 

Vorläufig besitzen wir keine Methode einer solehen Analı Das 


Ruprsche Verfahren! Reflexion der Elektronenwellen an der Obeı 


fläı hi ıst trotz seines ausserordeı tlichen Wertes doc! Kein deı 
. artiges Verfahr: n. da es nicht so sı hr die Struktu der Oberflächen 
Ä schicht (an der sich gerade die katalytischen Erscheinungen abspieleı 
’ beleuchtet als vie Imehr die Struktur der anlıierend: In! ren N 

ten des Metalls; ausserdem gibt dieses Verfahren keinerlei Daten über 

die energetischen Verhältnisse bei Adsorptionsprozess« 
Bei unserem Versuch, an das Studium der elementar: \ . J 


bei der Adsorption heranzutreten, hatten wir hauptsäc! das zw 
Element. d.h. die energetischen Niveaus der ad r} rt VW 
ım Auge 

Das Prinzip unserer Methode besteht in folgende: 
auf ein Metall, das irgendein Gas, z.B. Wasserst 
ein Elektronenbündel von bestimmter Geschwindigkeit send 
wird ein gewisser Teil der Elektronen, der von dem Grade der A 


füllung der Oberfläche mit dem (sası ahhäı rt ] din dsorbhiıert 





Molekeln dringen; indem man das beschleunigend: 'otentıal vaı 
kann man jene kritische Energie J_ bestimmen. bei der der Elekt 
stoss zur lonisierung des adsorbierten Gases führt ch dem Schi 


MeH — M: H*. (1 
Dieser Prozess ist dem Wesen nach analog der Ionisatioı 
einer zweiatomigen Molekel, die mit deren Zerfall verbun« 


H,— H*ı+ H 


nur mit dem Unterschied: dass im Falle der Ionisati« Ad \ 





tionskomplexes das sekundär: 








VeH-+H 





\us diesen zwei Gleichungen folet. dass maı nachdem das 
NISATIONSPOt ntial des adsorbierten Gases .J rus dem Experiment 
bestimmt wurde. die Enereie deı Adsorptio sbinduı und q 
berechnen kann; die einzige Grösse, welche eine gewisse Unbestimmt 
heit in die Berechnung hineinträet. ist die Verdampfungsenergie des 
ktrons g, die man schwerlich mit einer ein halbes Volt überstei 
ıden Genauigkeit fixieren kann, d.h. uneefähr 10 keal: etwa um 


l\eselbe Grösse kann hierdurch die zu berechnende Enersie der Biı 
dung verändert werden. Aus dem nachstehenden werden wir jedoch 
eh: dass diese systematise he Ungenauigkeit auf den llgemeinen 
sınn der erhaltenen Resultate praktisch ohne Einfluss ist. 
\ls experimentelles Merkmal der Erreichung der Ionisation nach 
Dchema Il) dient das Erscheinen des eastörmigen Ilons. das nach 
iger Zeit rekombiniert und eine normale Molekel bildet. Dies eibt 
lie Möglichkeit, das lonisationspotential nach zwei verschiedenen Veı 


ıhren zu bestimmen 
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Apparatur und Methode. 





ihrer kinetischen Energ 
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velegt. Die Angaben des beschriebenen Manometers sind nicht absolut, 
gestatten jedoch eine ununterbrochene Kontrolle der Veränderungen 
des Vakuums und somit die Aufnahme der Druckkurven, was für die 
Zwecke der vorliegenden Untersuchung besonders wesentlich ist. 
Das Manometer war nach dem MeLeod-Manometer kalibriert; für 
Wasserstoff betrug der Wert eines Teilstriches des Galvanometers 
1-85 -10°°’ mm Hg, für Sauerstoff 2-1 -10°® mm, wobei der Wert der 
Teilung in einem breiten Intervall (2 - 10°°® mm bis 3 » 10°® mm) nicht 


von dem Druck abhing. 

Das Messeefäss (Fie.1) bestand aus folgenden Teilen \n einem 
dünnen Platindraht mit einem Belastungsgewicht (Glaskügelchen mit 
(uecksilber gefüllt) war ein Blättchen des der Desorption unterworfenen 
Metalls horizontal aufgehängt. Durch den Draht des Belastungs 
oewichtes und ein in das Glas eingeschmolzenes Platindrähtchen waı 
das Blättehen mit dem positiven Pol des Speisungsstromes verbunden. 
Wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, war der Draht an einem hori 
zontalen. mittels eines Schliffes eingestellten Glasstäbehens befestigt 
und konnte auf denselben durch Drehung des Schliffes aufgewickelt 
werden. Diese Vorrichtung ermöglicht es, die Entfernung zwischen 


dem Blättcehen und der Kathode zu verändern 


Die Kathode bestand aus einem Platindraht mit einem Durch 
messer von 0-3 mm, die mit den aufeinanderfolgenden Schichten der 
Oxvde (a0, BaO, SrO zur Vergrösserung der Klektronenemission 
überzogen war. Die Kathode wurde durch einen Gleichstrom von 
2-5 bis 3 Amp. geglüht. 

Das Beschleunigungspotential zwischen dem Blättchen und deı 
Kathode wurde von einer Akkumulatorenbatterie von grosser Kapa- 
zität geliefert. die bis zu 30 Volt gab. Die Grösse des angelegten 
Potentials wurde durch das Potentiometer P eine rotierende Por 
zellantrommel mit Rollenkontakt variiert und mit einem Prä- 
zisionsvoltmeter von Hartmann & Braun mit einer Genauigkeit bis 
0-1 Volt gemessen. 


Zur Messung des Elektronenstromes diente ein Präzisionsmilli- 
amperemeter von derselben Firma mit einer Teilung zu 0-2 Milliamp. 
Für sehr schwache Ströme, die bei niedrigen Beschleunigungspoten- 
tialen entstanden, wurde ein Galvanometer mit einer Teilung zu 
3-6 -10°® Amp. verwandt, das mittels eines Magazins shuntiert 


war. Das Galvanometer war nach dem Milliamperemeter bei ver- 
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in der Ausführung des Experiments 
\ls Objekt dı Untersuchung wurde Platiı IS Tolgeı nl 
wählt 
| Im Fall des Platins wird d S Kont ıKktpot 1 


Kathode (Platindraht) und dem 


untersuchten Blättch: 
mum reduziert 


a £ı 
lologedessen hat d 


‚at das gemessene Desorj ot 
einen relativen, sondern absoluten Charakteı 
>. Platin ist dasjenige Metall. welches einer der t ' hi nd 
eisten untersuchten Oxvdations- und Reduktionskatalvsat 
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Untersuchung der Adsorptioı 


/ 
u. 
_ 
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uch des Sauerstoffes N ögeli h, während an den andeı Meta 
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keine metallische Leitf 
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estimmter Oxyde 


Die Experimente wurden mit 


stark mit Schmirgelpapier bear! 


et f \ } 1 elle Oheır 
che ist fein gerauht 


Nr. 2: dasselb« 


Blättchen, jedoch mit Königsw 
ıktivsten Zentren bearbeitet die Oberflä 
orden 


Nr. 3: 


eI 


elatt poliertes Platin 


Das Platin wurde auf zwei Weisen 
ntweder auf dem Wege der kathodischen 
oewöhnliche Verfahren) oder durch 


t mosphäre. 


mit Wasserstoff gesättiet 


Polarisation (das war das 


Einführung in eine Wasserstoff 


Die kathodische 
\ 


‚e1Se 


Polarisation des 


Blättehens wurd: 
ausgeführt: das 


ıf folgend: 
Blättehen wurde mit warmer verdünnteır 
Salpetersäure und danach mit destilliertem Wasseı 


ewaschen ı 


seine unmittelbare Notwendi 
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> 


einer Schwefelsäurelösung mit einer Stromdichte von 0-1 bis 0-3 
Amp./em® im Laufe einer halben Stunde polarisiert. Danach wurd: 
das Blättchen mit destilliertem Wasser schnell abgespült. mit Filtrie 

papier getrocknet und in das Messungsgefäss gebracht; das Gefäss 


wurde bis zu einem Vakuum von etwa 10”?mm ausge 


epumpt und 
danach wurden in dasselbe 15 bis 20 mm Wasserstoff eingelasseı 

(‚leichzeitie wurden die Wände des Reaktionsgefässes mit einen 
elektrischen Ofen bis zu 200° bis 250° CG erhitzt. Etwa 30 Minuteı 
nach dem Einlassen des Gases wurde das Gefäss endeültie bis zu einem 
Vakuum der Grössenordnung 10”? mm ausgepumpt; das Auspumpeı 


dauerte 1 bis 2 Stunden. bis zum Eintritt des stationären Zustandes 


des Apparates. Die Messungen begannen erst dann, wenn eine bi 
ständiee und genügend geringe Geschwindiekeit der Gasabgabe bei 


der Trennung des Apparates von den Pumpen erreicht wurde. Ausser 
dem wurde die Gasabgabe des Fadens des Manometers kontrolliert, 
wobei wir erstrebten, dass das von dem übrigen System isolierte Mano 
meter praktisch das Vakuum nicht sinken liess; zu diesem Zweck 
mussten die Platindrähte periodisch bis zur Temperatur der Rotglut 
erhitzt werden 

Die Messung bestand darin. dass die kinetische Kurve der Druck 

rhöhung im Messgefäss, das von den Pumpen isoliert war, auf 

oenommen wurde. Diese Messungen wurden bei verschiedenen Wert: 
des Beschleunigungspotentials und in Abwesenheit eines solchen 
ausgeführt. wobei die Messungen mit und ohne Potential abwechselteı 
Der Druck wurde in Intervallen von !/, Minute im ganzen im Lauf 
von 3 bis 5 oder 6 Minuten abgelesen; er stand in Abhängigkeit voı 
der Geschwindigkeit der Desorption. In den Experimenten mit Poteı 
tial wurde ferner die Stärke des Elektronenstromes gemessen 

Die für die Experimente mit Potential erhaltenen Daten wurden 
mit den Daten des vorhergehenden und nachfolgenden Experimentes 
ohne Potential verglichen. Wenn die Elektronen von bestimmter G: 
schwindigkeit eine Entfernung des Gases von dem Metall hervorrufen 
so muss die Menge des in dem Experiment mit Potential ausgeschik 
denen Gases genau um die Zahl der durch die Elektronenstösse aus 
der Oberfläche herausgestossenen Molekeln grösser sein als bei den 
potentiallosen Experimenten. 

Als Beispiel führen wir einen Auszug aus den Protokollen deı 


Experim: nte mit Sauerstoff und Wasserstoff an 








Bestimmung der energetischen Niveaus di Isorbierten Wasserstoffs u 7 


id 


Tabelle 2. Wasserstoff. 




















Ohne Potential Potential 14 Volt Ohne Potent 
J 2 4 
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_ * 
In diesen Tabellen ist 
t=die Zeit in Minuten 
J) der durch die \ngab« des Galvanometers auseedrückte Dh 
I) die Veränderung des Druckes ıı deı Experimenten \ ) 


tıal, abgezogen von dem anfänglichen Druel 
IP = die Veränderung des Druckes in den Experimenten mit P 


bgezogen von dem ınfänelichen Druck 


i 
die Stärke des Elektronenstromes ıbeelesen am Galvanoı te1 
Diese Resultate sind er ıphisch auf Fig. 3 und 4 dargestellt 
Aus den angeführten Resultaten ist klar zu ersehen. dass di 
Klektronendesorption sogar bei kleinen Beschleunigunes 
leutlich zu bemerken ist. Man kann den reeelmässieen Verlauf der 
Kurven und das nahe Zusammenfallen der Kurven der potential 
osen Experimente als einen Beweis für die Brauchbarkeit des Mano 
ıweters und als Merkmal des stationären Zustandes im \pp ırat anseher 
Die durch das Elektronenbombardement hervorgerufene Zunahı 


les Druckes kann nach der Formel 


Ip, +4Ap 
ia, - AP-a v 
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berechnet werden, wobei Ap, die von den Elektronen erzeugte Zu- 
nahme des Druckes ist und Ap,. Ap, die Veränderungen des Druckes 
ın dem vornerge henden und nachfolgenden potentiallosen Experiment, 


während AP die analoge Bedeutung in dem Experiment mit Poten- 


In der Tabelle 4 sind die den verschiedenen Zeitinterv ıllen ent- 


sprechenden Grössen | p, angeführt (siehe Fig. 5). 


Tabelle 4. 








1] 

1 
() u) 0) 
0-5 1-2 4 
1.0 15-5 8-4 
1-5 20-8 11-6 
2.0 28.2 16-0 
2.5 32-8 18-1 
3,0 163) 21-1 


Diese Daten drücken nicht die gesamte, sondern nur die Elek- 
tronendesorption aus. 
Offenbar ist die Genauigkeit der Bestimmung der Grösse Ap, um 


so grösser, je grösser der Teil der ganzen Desorption ist der auf die 
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bewiesen, dass diese beiden Erscheinungen vollkommen symbat ver- 
laufen: einem starken Leuchten entspricht eine energische Desorption 
und umgekehrt. Der Mechanismus des Leuchtens besteht. wahrschein 
lich, darin. dass der Zusammenstoss des Elektrons mit dem adsor 
bierten Gas ein gasförmiges Ion bildet. welches zu einem normalen 
\tom odeı Molekül unter Abgabe einer entspre« hend N Ausstı ıhlung 


rekombiniıert 


Eine genaue Untersuchung des Spektrums wurde nicht ausgeführt. 
Der allgemeine Charakter des Spektrums ist linear 

Die qualitative Beobachtung des Leuchtens durch ein gewöhn 
ches Spektroskop ergab eine äusserst feine Methode zur Kontrolle 
des Vorhandenseins von Quecksilber in der Apparatur, je nach der 
Helligkeit der grünen Quecksilberlinie. Gewöhnlich erstrebten wir eine 
spektroskopis« h volle Beseitigung des Quecksilberdampfes. 

Das Potential des Leuchtens konnte nicht mit geenügender Ge- 
nauigkeit festgestellt werden, da man den Zeitpunkt seines Auftretens 
mit dem Auge taxieren musste. Das annähernde Ergebnis dieser 
Messungen ist 

Für Wasserstoff: 

Erstes Aufleuchten (sehr schwaches, dieht am Blättchen an 
liegend Leuchten) bei etwa 11 Volt. 

Zweites Aufleuchten (Leuchten in Gestalt einer vom Blättchen 
in der Richtung zur Kathode herabhängenden Kuppel) bei etwa 
13 Volt 

Drittes Aufleuchten {helles Leuchten im ganzen Apparat) bei 
etwa 18 Volt 

Für Sauerstoff: 

Erstes Aufleuchten (schwaches Leuchten) bei etwa 12 Volt. 

Zweites Aufleuchten (helles Leuchten) bei etwa 23 Volt. 

Bei der allmählichen Erhöhung des Beschleunigungspotentials 
löst jedes der beschriebenen Stadien das folgende nach Erreichung 
des entsprechenden Potentials ab. Das helle das ganze Gefäss 
füllende leuchten wird von einer so intensiven Desorption begleitet, 
dass die Pumpen nicht Zeit haben, das ausgeschiedene Gas abzu- 
pumpen, und der Druck allmählich steigt; der Elektronenstrom wächst 


hierbei scharf an. 
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Diese Umstände bestätigen. dass die gemessenen Potentiale die 








Eigenschaften des adsorbierten Gases und nicht zufällige B: diınzungeı 
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Analyse der Kurven der Elektronendesorption des Wasserstoff. 


Das Vorhandensein eines Maximums ul ic] Desorptionskurv: 


beweist, dass die Elektronen eine besonders starke Desorptionswirkung 
bei einigen diskreten Energiewerten erhalten. Offenbar entsprechen 
diesen Energiewerten irgendwelche kritischen Niveaus des adsorbierten 


Wasserstoffes, und zwar die lonisations- oder Resonanzpotentiale. 


Eine Durchsicht unserer Ergebnisse spricht zurunsten der ersten 
. > „1 1 u 3 Molt 4 11 
Voraussetzung. Bekanntlich wächst der Elektronenstrom im vollen 


Vakuum monoton bei deı Vergrösserung des Besch euni N spotentiıals 


ın (bis zur Erreichung der Sättigung 
I 

ı) 
3 


In dem Fall aber, wo die Elektronen durch ein Gas fliegen. macht 
die Stromstärke bei Erreichung der lonisationspotentiale Sprünge. 
| ngef ihr dasselbe muss auch bei unseren Expe rımenten stattIiınden. nuı 
mit dem Unterschiede, dass die Ionisierung des Gases auf der Obeı 


fläche der Anode nach Schema (1) vor sich geht 


[Tatsächlich ist aus einer Nebeneinanderstellunge der Kurveır 


und } Fig. 9) klar zu ersehen. dass die Kurv: fast genau di« 


N 
(Ad) { 


Desorptionskurve wiederholt: das beweist, dass der Elektronenstoss 


lonisierung des adsorbierten Gases führt 

Wir wollen auch die fast genaue Übereinstimmung der Desoı 
tionspotentiale mit den Potentialen des Leuchtens erwähnen: das erste 
merkliche Leuchten wird bei dem zweiten Desorptionspotential, d.h. 
bei 11 Volt. bemerkt; das zweite Aufleuchten beim dritten Potential: 
13-5 Volt; das dritte Aufleuchten tritt bei 18 Volt ein. d.h. bei einem 








Potential, welches das Multipel des ersten Desorptionspotentials t 
Das Fehlen des Leuchtens bei 9 Volt erklärt sic} vielleicht einfac} 
urch die Schwäche des Elektronenstromes 

Die von uns erhaltenen Daten stimme: m ganzen mit den Eı 


ssen von WOLFENDEN und KisTIakowsKy (siehe S ] t 
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Alle diese Umstände veranlassen uns dazu anzunehmen, dass das 
Potential von ungefähr 11 Volt ebenso wi die beiden ınderen Poten 
tiale zu dem adsorbierten Wasserstoff gehört 

Wesentlichste Bedeutung hat die Frage. welchen Formen des 
ıdsorbierten Woasserstoffes (molekulare oder atomare Form) und 
welchen Arten der lonisation die gefundenen Potentiale entsprechen. 

Vollständig streng kann diese Frage auf dem Wege der Bestin 


mung von entschieden werden 


m 

Indessen gibt auch die Analyse unserer Ergebnisse hinreichend 
bestimmte Hinweise 

Hierzu muss man folgende Daten in Betracht zieh« 


l. Die relative Intensität und Beständiekeit deı )esorptions- 


maxımla 

>. Das Vorhandensein oder Fehlen einer Parallelität in der Ver- 
änderung ihrer Intensität. Dies gestattet die Frage zu entscheiden, 
ob diese Maxima den verschiedenen Formen des adsorbierten 
Wasserstoffes oder aber den verschiedenen Arten der lonisation 
ein und derselben Form entsprechen 

3. Die diesen Potentialen entsprechenden Energien der Bindung. 


\us den Daten des folgenden Paragraphen wird zu ersehen sein 


dass dies: M ıX1ımla Sic h unabh ıneiıg voneinander ver ınderı wobeı das 


1 
4 1 


bei ungefähr 9 Volt geleeene Maximum am wenigsten stabil ist: ge 
nügend scharf ist es nur im Falle von stark mit Wasserstoff gesättigt 
Platin und sinkt rasch (oder verschwindet zuweilen auch ganz) nach 
Massgabe der Desorption. Die beiden anderen Maxima, bei 11 und 
13-5 Volt. dagegen sind vollkommen stabil. Das weist auf die Exısten; 
des adsorbierten Weasserstoffes in drei verschiedenen Formeı 
wobei man mit viel Grund von der Zugehörigkeit des Po 
9% Volt zur molekularen Form des Wasserstoffes sprechen könnt 

Nach den Gleichungen (3) und (4) kann man die den gefunden: 
drei Potentialen entsprechenden Energien der Bindung bestimme:ı 
unter der Voraussetzung: 

| dass alle die Se Potentiale dem na h dem = hi 11a 


MeH,— Me H: 
ionisierten molekularen Wasserstoff zurehören 
>. dass sie alledem atomaren Wasserstoff gehören und dem Prozess 
MeH > M: H 


entsprechen 








Hieraus erhalten wiı folgende Daten 








EN Ss zugeschrieDe da das zu g re 
tiven Werte für die Energie der Bindung MeA, fü ein derartig 
lothermischer Komplex ] tek rge1 = Bu 
er besıtze 
9 Das Potentia v0I 3-5 Volt dagegen gibt eineı iher: ssig 
VTOSSEN Wert ru ‚ der deı dırekter thermochemischeın Yator iber 


lie Adsorptionswärme des Wasserstoffes wıderspricl 
3. Das Potential von 10-9 Volt entspricht einer Energie der B 


dung des molekularen Woasserstoffes,. die nahe bei Nu eet: das 


scheint u vanzen wahrscheinlich steht jed l I S 

L ’ > 
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ss irgendwelch: n diesen Potentialeı ht ı lonisat 
sondern auch einer chemischen Veränderung R rt \] 

h dem Scheı >) entsprecheı 

Die einzige Annahme, die nicht solchen Widersprücl t 

esteht darin, dass alle drei Potentiale den adsorbierten Wasserstoff 
omen zugehören, die an die einzelnen Zentr« ler Oberfläch« S 
Platins mit verschiedener Festigkeit gebunden sind. Die Richtigkeit 
ner solchen Interpretation wird ıbgesehen davon, dass sie 


len Ausschluss der anderen Möglichkeiten der Erklärung erzwung: 
vird noch dadurch bestätigt, dass sie gestattet, die 


ttentiale sowohl hinsichtlich der Energie der Bindung als h hu 


sichtlich des Grades der Beständirkeit in eine identische R« ein- 
ıordnen. 
Im nächsten Abschnitt wird das die Umw lung des s 
rten Wasserstoffes illustrierende Material mitget: 
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Die Umwandlung des adsorbierten Wasserstoffs. 
In Fig. 10 sind die nacheinander aufgenommenen Kurveı 
Desorption dargestellt. Das Blättchen Nr. ] 


wurde bei eıner Stron 
dichte von 0-3 Amp. em® ım Laufe einer halben Stund kath 
polarisiert Ale Kurve: Il wurde r\k f 1 | ler P chung 
genommen; Kurve 2 gleich nach Kurve 1. Alsdann wurde der Appa 
elle Nacht ıber ın V ıkuum gr lanapı ac As K u a 
venommen wurde! 


Diese Kurven ze 
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t. dass im Laufe der Desorption das Maximum bei 11 Volt zuers 
wächst (vgl. die Kurven 1 und 3) und alsdann fällt 
5. dass das Maximum bei 13-5 Volt eine ununterbrocl 
zum Steieen zeiet 


vel. Kurve 1 und 3. und 2 und 4 

6. dass jedoch das nachfolgende Experiment (Kurve 2 und 4 
geringere Desorption zeigt als das vorhergehend: 
was sich durch die Verringerun; 


der Gasbeladung des Meta 
Noch 


alle diese Beziehungen in der Veränderı 


relativen Mengen aller drei Arten des adsorbierten \\ 


deutlicher treten 
deı 


ssprst rT - 
und der hieraus berechneten mittleren Energie der Bindung des 
H-Atoms zutagı In Tabelle 7 sind diese Resultate angeführt 











Die Berechnung des prozentualen (rehaltes aı H-At 


nach der Gleichung 
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Im Mittel erhält man für Platin die folgenden Zahlen: 


Tabelle 9. 








Platin nach der Adsorption Der Desorption 
vom Woasserstofl unterworfenes Platin 
‚tential 
“ Mittlere \ Mittlere 
| ro: a i I roz £ : 
Bindungsenergie Bindungsenergie 
4 65 18 
11 33 45 keal 13 70 keal 
13-9 21 39 


Die Daten dieser Tabellen zeigen anschaulich die Tendenz der 
Umwandlung des adsorbierten Wasserstoffes: diese Umwandlung er 
folet in der Richtung der Vergrösserung der relativen Menge der 
beständigsten Form. So dass infolgedessen die mittlere Energie der 
Bindung, entsprechend der Ausfüllung der Oberfläche, eine starke 
\bnahme von 70 auf 45 keal erleidet. 

Diese Ergebnisse betrachten wir als unmittelbare experimentelle 
Bestätigung der Taytorschen Hypothese über die energetische Un- 
eleichheit der Oberfläche des Adsorbenten, die eine so wichtige Rolle 
bei den Erscheinungen der Katalyse spielt. Das Vorhandensein von 
drei verschiedenen Arten adsorbierter Wasserstoffatome auf Platin 
mit stark voneinander verschiedener Energie der Bindung mit dem 
Metall kann schwerlich anders erklärt werden, als durch die Annahme, 
dass diesen drei Arten des adsorbierten Wasserstoffes drei Sorten von 
Adsorptionszentren des Platins entsprechen. Aufmerksamkeit verdient 
ferner der Umstand, dass diese Ungleichheit nicht den Charakter 
eines ununterbrochenen Überganges von schwach adsorbierenden 
Zentren zu stark adsorbierenden Zentren trägt, sondern im Gegenteil 
streng diskret ist. Die Untersuchung anderer Metalle zeigt, dass dieses 
Verhalten kein zufälliges ist; der auf Palladium und Gold adsorbierte 
Wasserstoff wird ebenfalls durch drei lonisationspotentiale 
charakterisiert. 

Es scheint uns wahrscheinlich, dass diese drei Potentiale den drei 
Grundarten der Verteilung der Wasserstoffatome auf dem Kristall- 
gitter des Metalls entsprechen: auf dem metallischen Atom der Fläche, 
dem Atom der Kante und dem Eckatom!). Offenbar entspricht 


1 


Siehe STRANSKT, Z. Elektrochem. 36, 25. 1930. ScHhwagB und PIETScH, Z. 


- -. 
) 


Elektrochem. 35, 573. 1929. SMEKAL, Z. Elektrochem. 35, 572. 1929. 
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die geringste Energie der Bindung (9 kcal) den auf der Fläche adsoı 
bierten Wasserstoffatomen; das ist die unterste Grenze der Adsorp 
tionsbindung, welche eine ideale monokristallische Oberfläche charak 
terisiert. Die obere Grenze entspricht der Adsorption durch das Eck 
tom (113 keal) und der mittlere Fall der Adsorption durch das Atom 
der Kante (53 keal). 

Bei der Besprechung der Resultate werden wir auf diese Frag: 


ochmals zurückkommen 


Die Struktur der Adsorptionsschicht des Wasserstoffs auf Platin. 
\us dem Verhältnis der abgegebenen Wasserstoffatom« IH) 
ır Zahl der aufschlagenden Elektronen (n,) kann man die Elektronen 


ısbeute bestimmen 


lie nichts anderes vorstellt, als die Wahrscheinlichkeit der effektiven 
Zusammenstösse der Elektronen mit den adsorbierten Wasserstoff 
ıttomen (W). Diese letzte Grösse wird ihrerseits ausgedrückt durch 
las Produkt der Wahrscheinlichkeit des Auftreffens der Elektronen 
wuf die H-Atome (W ) mit der Wahrscheinlichkeit ihrer Ionisation 


W), d.h. N u W.W.. 10) 


Die Wahrscheinlichkeit des Auftreffens ist zahlenmässige gleich 
em Grade der Ausfüllunge der Oberfläche des Adsorbenten durch 
H-Atome (F), d.h. dem Verhältnis der Summen der Querschnitte der 


ıdsorbierten Wasserstoffatome zur gesamten Fläche 


d * 
N F=Cy-n-(—), 11) 


‚, (/,, die Oberflächenkonzentration der Wasserstoffatome und d deı 
Durchmesser des Wasserstoffatoms ist (nach Paı LING 0-76 A). 
Ferner kann man die plausible Annahme machen, dass die Wahı 
cheinlichkeit der lonisation bei dem Zusammenstoss des Atoms mit 
lem Elektron, welches diese lonisierungsenergie besitzt d.h. bei 


len Potentialen, welche der Desorption entsprechen nahe bei Eins 


liegen wird. 


Dann wird: . 
F=-W Cal, )\ en 12) 


Diese Gleichung gestattet, aus der Elektronenausbeute die Kon- 


‚entration der adsorbierten Atome der egeben« n »Dorte zu here: hnı N 


oO 





Die volle Konzentration des adsorbierten Wasserstoffes wird 


durch die Summe ausgedrückt 
Be 3-64 :10°°. Un Grammatom cm 14 


In Tabelle 10 sind die Ergebnisse dieser Berechnungen für eine 


Reihe von Experimenten angeführt 


Tabelle 10 








' 
I n 1 n P Pı (Grammato 
\ { 5 { 1.t r “ 
1 2.6 )D (-4 2i-1 1.2 
| 6-7 2.3 10-0 0.36 - 10% 1-7 
2.2 4-1 1.5 101.8 0.39.10 1-8 
1-7 2.4 i Er 0.28 . 10 1-3 
b-b 1-5 2.3 13-7 0-50 - 10° 2.3 
1 4 - 4 ww ı- 
1-U) \ () 10.1 ). 3b » 1U l-4 
) u 3.7 16-7 0.61 10 2.8 
a pi 1.7 3 12.1) i Y> 2 


Ein Vergleich der mittleren Daten von frisch mit Wasserstoff 
gesättigtem und von Platin, das einer Elektronendesorption unteı 


worfen wurde, führt zu folgenden Ergebnissen. 


Tabelle 11. 








(rra 
in Pro in Pro2 ı 1 Ir 
14 
Frisch mit Wasserstoff 
ei an, { 3.9 16-2 0.62 . 10 2.8 
r Desorption unter 
worfenes Platin 1-4 + 3.8 ” RT 


In dieser Tabelle bezeichnet die (+rösse N die Zahl der Wasseı 


stoffatome, die einem Atom Platin entsprechen, nach der Gleichung 


wo ]) die Entfernung zwischen den Zentren der Platinatome im 


Gitter ist 











Die Daten der Tabellen 10 und 11 zeigen. dass die Oberfläche des 
Platins sogar nach einer energischen Sättigung mit Wasserstoff mittels 
Polarisation im Durchschnitt nieht mehr als zu 15 mit Wasserstoff 

‚men bedeckt ist: bei der einem Bombardement unter 
Platin sogar nur auf 9 wobei diese Verringerung der Dicht: 
\dsorptionsschicht hauptsächlich auf Kosten der Verringerur 


hwach gebundenen Wasserstoffes (9 Volt) stattfindet; ein wesent 


geringes Sinken der Konzentration zeigt der Wasserst 
lungsenergie 3 K l Menge ie S Q 
sserstolflatome nımmit daypeoge] Sog 

Diese Berechnungen zeigen, dass von der dichtesten P 


dsorbierten Wasserstoffes keine Red 


ım Tuni his ıichtı UT« re z I N neı l 
hen stöchiometrischen Beziehungen zwischen deı Isorbiert 
Wasserstoff und dem Platin sprechen. da die Grösse X | 


eine und recht beständige Zahl 2 ausgedrückt wird n diesem F 


nn der Adsorptionskomplex als Hvdrid wie f f 


ıllen; dieser Wert ist von derselben Grössenordı 


ıschen Daten berechnete aktive Oberfläche der Kata t 


Noch deutlicher tritt die Rolle der Diffusion 
etik der Elektronendesorption zut 
Im Falle von Experimenten mit kurzdauerndem Bombardeı 
man den Diffusionsstrom des Gases zur Oberfläche unberücksicht 
ssen kann, bewährt sich das Gesetz der monomolekularen R 


nt eut 


e schwindıeke t ip} I) sorptıor 
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wo N die Gesamtmenge des auf der Oberfläche adsorbierten Wasser- 
stoffes im gegebenen Moment ist. 


In integraler Form: 
K a 16) 
wo No, die Gesamtmenge von Wasserstoff im Anfanesmoment be 


deutet; Ap die Menge der zum Moment t ausgestossenen H-Atome. 
Die Tabelle 12 d 


:monstriert die Anwendbarkeit dieser Formel 


Tabelle 12. 








13 Volt 14 \ 
n Min KR ; 
0.5 0.082 0.10 
1-0) 0.079 0.12 
1-5 0.094 0-11 
2.0 0.095 0.12 
2.5 0.097 0.12 
>.) 0.093 0-12 
( 1-25 - 10°® Grammatom cm CU; 1:3 - 10° Grammatom/cm 


Wir wollen noch erwähnen. dass die aus den kinetischen Daten 
berechneten Konzentrationen der Wasserstoffatome recht gut mit den 


nach der Elektronenausbeute befundenen übereinstimmen 


Tabelle 13. 





n = aus der 

aus der Kinetik Er 
Elektronenausbeute 

ın srrammatom cm ’ 

In (rammatom cn 





29 - 10 1:20: 108 
30.108 1.33.14 
) i\ Lk i\ 
6 105 1:10 - 10» 
(0. 10% ().57 10 
4 Q s 
0.16 - 10 0.20 » 10 


Diese Übereinstimmung zeigt, dass die Grössenordnung der ge- 
fundenen Werte jedenfalls richtig ist. 

Wenn man dagegen die Elektronendesorption für einen grösseren 
Zeitabschnitt misst, so bekommt man die auf Fig. 11 abgebildete 
Kurve. Anfänglich fällt die Kurve ungefähr dem monomolekularen 
(sesetz gemäss (Abschn. a bis b); alsdann erreicht die Geschwindig- 
keit eine konstante Grösse und verändert sich weiterhin nicht mehr 
(Abschn. b bis e). Wird das Bombardement unterbrochen und nach 
einiger Zeit (3 bis 4 Minuten) wiederum erneuert, so erhält man das- 
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ET- elbe Bild. Das beweist, dass der horizontale Abschn. b bis ce der Eı 


reichung eines Gleichgewichtes zwischen dem Verlust der Wasserstoff 


tome durch das Bombardement und der Ergänzung derselben duı 
16) | 
} 
% nn 
x - 
IN 
EL —— 
» I % 
% 
I % 
1e I 
( ud a 
f ’ 
De nn 





| race unter diesel Voranussetzuı nach der trik 


herechnet worden. wo J) der Koeffizient der Diffusions 


en K die Konstante der Desorptionsgeschwindigkeit | \nfangs 
en veschwindigkeit ist. Wie wir sehen, wird der allgemeine ( 


experimentellen K rve belriedigend wıedergegeber 


Die Elektronendesorption von Wasserstoff auf Palladium. 
Das allgemeine Bild der Desorption erwies sich den ıf P 


ıltenen St hı {nl lich sieh: F 12 IE satınons 4; 


NV a 


) 
‘te 5 ” R 
en 
Fir. 12 
Ig- 
hr nd praktisch die gleichen: 9 Volt. 11 Volt und 14 \ |) RK 
ch entration der Wasserstoffatome ist. im Mittel. diesell Platüı 


1S- t4 + 10”®° Grammatom cm’ 
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Die Elektronendesorption des Sauerstoffs vom Platin. 


Die Desorption des Sauerstoffes wurde auf denselben drei Platin- 
sorten auseeführt. wobei sich ein gesetzmässiger Unterschied zwischen 


ihnen äusserte, der sich aus dem nachstehenden erklärt 


Blättehen Nr. 1. Das Desorptionsbild für dieses Blättchen wird 
durch die Kurven auf Fig. 13 illustriert. Jede dieser vier Kurven 
ntspricht verschiede- 


, __-- Adsonpt GAS[OrEgB nen Adsorptionsa ten 

Fagı Q ei des Sauerstoftes die 

f \ p ar auf der Figur angegeben 
\ ng sind. Wie man sieht, 


Er © ne 2 
; ! x Ws u * wird in allen Fällen 
7 ne ein und dasselbe Maxi- 
\. mum erhalten, das etwa 
bei 12-5 Volt liegt, 
wobei es, zum Unter- 
schied von Wasserstoff 


= das einzige ist. Wir 





er wollen noch darauf hin- 
hei ll Volt 


weisen. dass auf den Sauerstoffkurven kein Maximum 


das Blättehen unmittelbar aus der Luft ge- 
>4) 
Blättchen Nr. 1 zusammen 


liegt. auch dann, wenn 
nommen wird (siehe über diese Frage NS, 
In Tabelle 14 sind die Ergebnisse füı 


velasst 


Tabelle 14 








ıtential des Maximums \dsorptionsart 
in Volt 
120 \dsorption gastörmigen Sauers 
12-0 Anodische Polarisation 
13-0 en 
i Bearbeitunemit Wasserstoffsuperoxvd 
12-: 
12-3 Luftbeladung 
12-0 Adsorption gasföürmigen Sauerstoffs 
12-0 
12-0 \nodische Polarisation 
13:0 
12 Bearbeitung mit Wasserstoffsuperoxyd 
Ay) 
12.2 Luftbeladung 





n- 
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Blättchen Nr.3. Das Desorptionsbild auf 


rwies sich als stark von dem auf rauhem Platin 





> ; N a 
\ > g a 
\ nn I uw 
k in # 
I’ U; 
Fir. 14. 
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| P 
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\ 
[ 
\ 
\ 
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hr v 
L L } ö a r 
en Ye 
N Ar Ana. x De 
| / x \ A ©. 
! \o De - 
I mmcennnuuche und . a 
—.- 
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Fig. 15 


var zeieten sich ausserdem Maximum von 12-5 Volt 


ıtin noch zwei niedrigere Desorptionspotentiale vor 


14 zeigt diese Desorptionskurven. 


ıdsorbierten Wasserstoffs u t7 


poliertem Platin 


abweichend, und 
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Wir betonen, dass eine derartige Veränderung des Desorptions 
bildes zweifellos das Resultat der Verschiedenheit der Oberflächen 





struktur der beiden Platinblättchen ist; das wird dadurch bewiesen, dass 
das rauhe Blättchen Nr. 1 nach einer Bearbeitung mit Königswasseı 
und Auflösung der aktiven Zentren (Blättchen Nr. 2) ein dem polierteı 


Platin vollständig analoges Bild der Desorption zeigte (siehe Fig. 15 























Das Auftreten niedrigerer Potentiale. die dem schwach gebundener 
Sauerstoff entsprechen, bei einer Verringerung der Rauheit der Obeı 
fläche, kann als konkrete Bestätigung der Vorstellungen von TAayLoı 
aufgefasst werden 


Tabelle 15 fasst die Resultate der Messungen zusammen 


Tabelle 15. 





Potential in Volt Adsorptionsart 





Blättchen Nr. 2 


70 10-0 12.3 Anodische Polarisation 
10) 10.0 12-7 Der Versuch wurde sofort nach den 


vorhergehenden ausgeführt 
70 10.0 12.3 Anodische Polarisation 
Blättehen Nr. 3 
10 10-0 Anodische Polarisation vom 12. 1Il 


1-0 10-0 12 d Plättehen vom 12 III 
10.0 12-5 Plättehen vom 12. Ill 
Mittel: 7-0 10-0 12-5 


Ein Vergleich der Desorptionskurven mit den Änderungen von 


I 


zeigt. dass diese Potentiale lonisationspotentiale sind (siehe Fig.16 


A 
ee 
2: P> 13 
= u # N NS 
3 _ a 
B.?7 u un? i 


ud ———n cn 
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Ferner wollen wir hervorheben, dass das Potential des Leuchtens 
d 
einstimmt (12-4 Volt) 


s Sauerstoffes (12 Volt) mit dem Grunddesorptionspotential über- 


Analyse der Desorptionspotentiale des Sauerstoff=. 

Die Feststellung, welchen Arten der lonisation die Desorptions 
‚otentiale entsprechen (der molekularen oder Atomionisation 
wird im Falle des Sauerstoffes durch seine Zweiwertiekeit wesentli 
rschwert weil diese die Anzahl der möselichen \dsorptions 


edeutend erweiıtert Z B 


= Die Bindung erfolgt durch die Pola 
| 
) } 
J ] Di indunge ertolert dur l Valen Ite 
‚| 
+ 


| 
| 


I Y% 
Fi 


Wenn man jedoch ausserdem in Betracht zieht dass der Elek 


tronenstoss nicht nur die lonisation und Verdampfung der Molekül 


ndern auch ihre chemische Umwandlung hervorrufen kann. z. B 
PIO.—> PıO - O 
o kompliziert sich das Problem noch mehı 
Tabelle 16 gibt die Bindungsenergien. die aus diesen Potentialeı 


ır zwei Fälle berechnet sind 
Il. Wenn alle diese Potentiale der nach dem Schema 
PıtO,.—>Pi () 
ISLestossenen Molekel gehören 
>». Wenn alle diese Potentiale deı ıdsorbierten Sauerstoffaton 


sehörer 
BR PtO > Pi 0 


Tabelle 16. 





Potential 7 Volt 10 Volt 12-4 Volt 





IX 
F. 


Das Potential von 7 Volt kann mit der grössten Berechtigung 


der durch die Polarisationskräfte adsorbierten Sauerstoffmolekel 


hysikal. Chem Abt.B. Bd.1 Heft 1 








‚ugeschrieben werden (Fall Nr. 1). da eine Interpretation desselben 


Potential des Sauerstoffatoms zu einer absurden Grösse der Bindungs 


energie 36 kcal) führt (siehe 8. 59 Nimmt man für das lon 


sıierunespotential der gastörmıgen Sauerstoflflmolekel du ntere (srer 
| 

d.h. 12 Volt. so wird in diesem Falle die dem Potent \ amd 

sprechende Bindungsenergie nahe bei Null lieg: das stimmt mit 

sehr eerineen Beständiekeit dieses Potentials gut ül siel 


' hi | ® | 
4 ' | 
nd 1 eine Interpretatıo1 l ‘ { lares Yot 
‘ . ; . ' sar \W; +4 1 \ ' n vr 
I Kt hrt 


heu hkeit sowohl der Molekel 16 s deı \toı 
] 2 K ) I hriebi W 1 erstert { vırd s de 
\dsorptionstvpen 2 oder 3 entspı 
Verwandlune des adsorbierten Sauerstoffs 
Sch ler Fig. 14 und 15 nı | a 
mv o bemerkeı lie besteht. d 


fester eebundenem Sauerstoff wächst mit der Verringeru erG 


' ' 
ladunge der Oberfläch: 


Diese Daten sind in Tabelle 17 angeführt 
Die mittlere Bindungsenergie ist berechnet unt \ 
I l d Ss d Pot tıal rn Io V« t ler N 1 f4 2 4 
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l I. It | | < \ TI ti) 

lt Odin ich ] trat die Sau I 1) 
ser de N rstoftat st PP ( Rn A 

| n 
j ' 
\ 
} 3.8 - | - { 
N 1-S \ 

“.i L; * 
N 1 
Ja iR 

deı Ausfüllungesgn rd d r Vbertla« durcli | erebene > 


stoffart in Prozent n, b ı7 Volt .bei 10 Volt bei |] t \ { 
der allgemeine Ausfüllungsgrad in Prozente: 

BR: volle Konzentration des ads ierten Dauerstolle:s (‚ramı 
atomen pro Quadratzentimeter; 

Y die einem Sauerstoffatom entsprechend \nzahl von P 


atomen 
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Ein Vergleich des frisch mit Sauerstoff gesättieten Platins mit 





der Desorption unterworfenem Platin gibt folgende mittleren Zahlen 










Tabelle 19. 
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atom/cm 








sorption unterwo 











Aus diesen Tabellen ist zu sehen, dass die Ausfüllung der Ober- 





















fläche bei frisch polarisiertem Platin im Falle von Sauerstoff bedeutend 
grösser ist als bei der Wasserstoffadsorption (25% bzw. 15%); zu 
gleicher Zeit fällt nach der Desorption die Sauerstoffladung viel stärker 
als die Wasserstoffladung (um 6mal anstatt um 1’-Smal). Die Kon 
zentration des adsorbierten Sauerstoffes ist wesentlich eeringer als die 
des Wasserstoffes 

Die verhältnismässige Anderung der Konzentration des Wasseı 
stoffes und Sauerstoffes nach deı Desorption bezeugt klar. dass die 
\nfüllune der Oberflächenschicht des Sauerstoffes auf Rechnung der 
inneren Vorräte bedeutend schwächer erfolgt als im Falle von Wasser 
stoff. Das stimmt gut mit den experimentellen Daten über die relative 


Diffusionsfähiekeit dieser Gase und ihrer Löslichkeit in Platin überein 


Die Austauschadsorption von Wasserstoff und Sauerstoff auf Platin. 


Da die Kurven der Elektronendesorption sich für Sauerstoff und 
\ asserstoff (besonders auf Blättchen Nr. 1) sehr verschieden CTWwelsen, 
so war es möglich den Vorgang deı “x genseitig« N Verdi ınzung die sel 
(sase zu verfolgen. 
Das allgemeine Studium dieser Frage hat klar gezeigt, dass die 
Verdrängung des Wasserstoffes sich nur mit sehr grosser Schwierig 
keit ausführen lässt: die Verbringung des kathodisch polarısierten 
Platins in eine Sauerstoffatmosphäre (bei 20 mm Druck) auf verhält 
] nismässig lange Zeit (etwa 3 Stunden) führt zu keiner Finbusse der 


Wasserstoffbeladung; eine Umladung erfolgt sogar nach einer kurzen 





Bearbeitung des kathodisch polarisierten Platins mit einer Lösung 
irgendeines Oxydationsmittels, z. B. Wasserstoffsuperoxvd, nicht. | 

Wir führten eine Serie systematischer Experimente durch, welche 
in folgendem bestanden: Das Platinblättchen (Nr. 1) wurde anodisch 


polarisiert und zeigte das für diese Sorte des Platins übliche Saueı 
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toffbild (Kurve 1 auf Fig. 17). Danach w 


Wasserstoff (unter Druck von 10 mm) eingeführ 


n diesem Zustande die Nacht über belassen 
\m folgenden T: 


derselben 


Figur) aufgenommen. welche das 


der Sauerstoff war von deı Oberfläche verdrängt 


ya 


urde 


t 


oe wurde die Desorptionskurv: 


in die 


und deı 


\pparatuı 


Kurs 


Wasserstoffbild 


nicht vollständig, da das Weasserstoffmaximum 


hreite Stufe von 10 bis 12 Volt auseinanderfloss 


Sauerstollmaxımum ergrıll 
Die gleich nach der vorhergehenden 


uf derselben Figur) zeigt bereits ein reines 


lie beiden oberen Wasserstoffmaxima bei 1] 
ınd ungefähr proportional gewachsen waren. 


Dieser Umstand weist erstens darauf hi 


Wasserstoff gemeinsam auf der Platinoberfläche 


n. dass »>Ma 


| 


ei 11V: 


Indem «& 


4 
ısserstotl 





eX1istiereıl 


Lulgenommen« 


\W 


ınd zweitens, dass das Sauerstoffatom bei der Adsorptior 


rade die beiden Platinzentren einnimmt, welche den beiden höh: 


jedoch 


\ppaı ut 


Potentialen der Wasserstoffadsorption « ntsprechen, d.h unser 


+ 


ıssune gemäss dem Eck- und Kantenatom 
Fläche nimmt offenbar wesentlich schwächer 
tion teil, da das Maximum bei 9 Volt auf bei 


Höhe hat (Kurve 2 und 3). 


des 


de N 


latingitt« 


Kurven 


Nach der Verdrängung des Sauerstoffes durch Wasser 


der Apparat mit Sauerstoff gefüllt und 2 Tage 


draht gelassen. Danach wurde die 


bei 


( 


4 


114 


) 


44 


k 


2; 
i 


hrennendem 


Desorptionskurve (Kur 


Die 


1 


an der Sauerstoffadsorp 


ich: 


(lüh 








samen und dauernden Anwesenheit von Wasserstoff 
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Fig. 15) aufgenommen, die sich 


als Sauerstoffkurve erwies jedoch 


Maximum, das auch die Wasserstoff 
nach dieser Kurve wurde eine 
eenommen (Kurve 5 auf Fie. 18) 


abermals mit etwas breiterem 
potentiale ergreift. Sofort zweite au! 


welche das typische Wasserstoff 


Sı h als nur ın dei Ob rtlä« hi nSst hi ht 
des Platins sitzend und öffnete nach 


bild gab: Der Sauerstoff erwies 


seiner Vertreibung durch die 
für den okkludierten Wasserstoff die 
und hierdurch den Zutritt an die Oberfläch« 


KElektronenstöss: Diffusionsweg« 


Dieses Experiment beweist zweifellos die Möglichkeit 


der gemen 


und Sauerstoff 


wuf Platin. Hierbei ist bemerkenswert 


dass der Sauerstoff obw: hl 
nach der Grösse der Elektronenausbeute für Kurve 4 zu urteileı 
nur 2-3 der Obertläch 
m ) bedeckt, imstande ist. 
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Vorhandensein einer freien Oberfläche nieht genügt. sondern es not 
wendig ist, dass bestimmte Elemente dieser Oberfläche fı SCH 
offenbar nimmt der Sanerstoff eerade die Platinatome (Eck- und 
Kantenatom eın durch welche dle Diffusi ın des \ sserstolles l 
die Oberfläche sich vollzieht 

Die leichtere Verdrängbarkeit des Sauerstoffes durch Wasserstoff 
im Falle von Platin, die durch 


wiesen wird, findet auch durch e 


dem Gebiete der Elektrochemic 


Wo 


11be 


unsere Experimente unmittelbar | 
ine Reihe indirekter Hinweis 


und der Katalvse Bestätigung. Wii 
llen auf die wesentlichsten derselben |] 


1 


IINnWwelsel 
Dies tsache stimmt mit d 
r den vergiftenden Einfluss des Sauerstoff f 


ılladıur ıt überein 
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Isorbierbarkeit von Wassersto 
Laboratorium bestätigten Beo 


wuerstoff gesättietes Platur 11 


s mit Wasserstoff gesättigt« 


noxvds durch Wasserstoff 


‚eloe!r dass d St 
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\. Aus unseren Resultaten folgt, dass der adsorbıert 
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totfes ın deı \dsorpti 
miısatıion, wenigstens 
Oberflächenionisatıon 


' 
Den 


VeH 


ist die Arbeit dieser Io 


ı.a. hinsichtlich der loı 
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des H-Atoms lässt sich folgend 
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unserer Method: 





Es lässt sich leicht nachweisen. dass das nach 


gemessene Desorptionspotential (J,) mit dieser Arbeit durch folgende 





Beziehung verbunden ist: 









.J I; (19 


ri 









WO 9;,. die Verdampfungsarbeit des Protons ist. 





ist nicht genau bekannt; jedoch schwerlich übeı 





Die (Grösse 


G H 





steiet sie die Arbeit der Verdampfung des Elektrons bedeutend (für 





Platin 5 Volt). In diesem Falle berechnet sich die den drei Desorp 
tionspotentialen des H-Atoms (9 Volt, 11 Volt, 13-5 Volt) ent 
sprechende Arbeit der lonisation zu etwa 4 Volt bzw. 6 Volt bzw 
Ss Volt 

Diese drei Grössen sind sämtlich so bedeutend, dass die lonisation 









des adsorbierten Wasserstoffes keinen irgendwie bemerklichen (rad 






erreichen kann. Somit befinden sich die adsorbierten Wasserstoff 


atome in neutralem Zustande, jedoch mit stark deformierten Elek- 





















tronenniveaus, 

B. Die Aufklärung des Charakters der aktiven Zentren gestattet, 
näher an jene elementaren Prozesse heranzutreten, durch welche die 
Adsorption der Wasserstoffmolekel erfolgt. 

Die gewöhnliche normale Art eines derartigen elementaren Pro 
zesses ist folgende: 

H,+2Pt—2PtH+2g, D (20) 

Dieser Prozess wird leicht vonstatten gehen im Falle des Auf 
treffens einer Wasserstoffmolekel auf ein Paar von Platinatomen, für 
welche die Summe der Adsorptionsenergien bezüglich der H-Atom:ı 


orösser als die Dissoziationswärme der Wasserstoffmolekel ist; d.h. 


Pt +P!"+H,>PtH +PiH+22 keal, 


2Pt" +H -2Pt’"H +6 keal, | | 
r 2] 

P'" +Pt"+H,—Pt'H +Pt"H+66 keal 

2Pt” +H, -2 Pt'”H + 126 kcal. 





Hier ist Pt’ das Platinatom mit einer Adsorptionsenergie von 
Y kcal, Pt’’ das von 53 kcal und Pt’ das von 113 keal. 
Ausser dieser normalen Art der Adsorption ist jedoch auch fol- 
sender Prozess energetisch möglich: 
H,+ Pt" > Pt!"H+H+13 keal (22) 
Dieser Fall ist deswegen interessant, weil als Resultat der Ad- 


sorption das eine Wasserstoffatom in der Gasphase verbleibt, wo es 





beim Vorhandensein eines anderen Komponenten den Anfang ein: 
Kette bilden kann 

Es ist möglich, dass der von POoLJAKOw!) gefundene Effekt d 
Realisierung dieses Schemas (22) bildet dieser besteht darın, dass deı 
iber gut entgastes Palladium geführte Wasserstoff gewisse besonder: 
Eigenschaften besitzt, die auf seine teilweise Atomisierung hinweiseı 

(‘, Der atomare Zustand des adsorbierten Wasserstoffes hat. wii 
bereits früher PoLANYT?) hervorhob. wesentliche Bedeutune für di 
\ufklärung des Mechanismus verschiedener Tvpen der Wasserstoff 
katalyse. Unter anderen gestaltet er den Mechanismus der einfachsten 
lieser Katalysen — die Umwandlung der isomeren Formen der Wasseı 
toffmolekel zu verstehen. Der Mechanismus dieser Erscheinung 
ann wie folgt erk| ırt werden \W 11 wolle n ein Mol kül Paı wwasserstoll 
ınnehmen, das wir symbolisch wie folgt darstelleı 

HH 

Bei der Adsorption auf irgendeiner festen Oberfläche, z. B. Platiı 

dissoziiert dieses Molekül in Atome, die keine eigene Isomerie besitzeı 


e DE) +2Pr»2Pr Hi 23 


Die adsorbierten Wasserstoffatome stossen, indem sie siel 
1} 
ler Oberfläche unter dem Einfluss der Wärmebewerung verschiebe:ı 
miteinander zusammen, rekombinieren und verlassen teilweise die 
)) 


Oberfläche des Adsorbenten teils in Gestalt von Orthowasserstoff 


und teils in Gestalt von Parawasserstoff, entsprechend den B 


1 sungen des thermodynamischen Gleichgewichtes 
\ fi un 
‚a(H)(H) 


> PrH 24 


1 Zur Erklärung der komplizierteren katalytischen Reaktionen muss 
| man ausser der Dissoziation noch zwei Faktoren in Betracht ziehe: 
nd zwar die Energie der Bindung der adsorbierten Wasserstoffatom« 


ınd die geometrische Struktur der Adsorptionsschicht. 





n Entsprechend der Einteilung der Wasserstoffkatalyse in zwei 
Klassen die Hydro- und Dehydrogenisationskatalyse —, muss di 
Rolle der einzelnen aktiven Zentren darin bestehen, entweder di 
Wasserstoffatome irgendeinem Molekül zu übergeben oder sii 

\ demselben loszureissen. 

I- POLJAKOW, Naturw. 16, 131. 1928 P / 3 








Offenbar wird der Übergang der H-Atome zu einem anderen 
Molekül am leichtesten von den Metallzentren erfolgen. welche eine 
kleine \dsorptionsenergie für das Woasserstoffatom besitzen somit 
werden diese Zentren die elementaren Zentren deı Hvdrogeni 
sation sein. Umgekehrt werden die elementaren Zentren deı 
Dehvdrogenisation die metallischen Atome mit grosser Bindungs 
energele Sel 

Vergleichen wir beispielsweise die Energien der elementaren Pr: 
zesse des Anschlusses und des Losreissens des Wasserstoffatoms von 
Kohlenstoff mit den Grössen der Adsorptionsenergie des H-Atoms 
bezüglich der drei Sorten der Platinzentren. 

Der elementare Prozess der Hydrierung kann wi lot daı 
gestellt werden 


PtH+ RUH= CHR >» Pt+ ROH, — UHR (25) 


— 


Die Enerei dieses Prozesses wird sein 


() gı ] q (26) 

Die Differenz der Grössen q, und g._. beträgt etwa 20 bis 

30 keal. Folglich ist DO» 30 >37 
x X.) 4 4 1 ‚zZ: 

Für die aktiven Platinzentren der ersten Sort: mit der ge 
ringsten Adsorptionsenergie (9 kcal wird dieser Prozess sich ohne 
jeden energetischen Widerstand vollziehen; für die zweite Sorte deı 
Platinzentren (q 53 kcal) wird die Aktivierungsenereie etwa 
20 bis 30 keal betragen: das ist die Durchschnittserösse der Akti 
vierungsenergie der katalvtischen Prozesse. Somit können diese zwei 


ersten Sorten der Platinatome die Hydrogenisationszentren sein 


Der elementare Prozess des Losreissens des H-Atoms voı 


inem Kohlenstoffatom 

Pt+RCH CH,R > PIH + RUH— CH,R 28 
wird durch folgenden energetischen Effekt charakterisiert 
(J q G I gp 100 kcal 
Offenbar werden die ersten zwei Sorten der Platinzentren den 


Zerfall der Bindung ( H nicht durchführen können. infolge deı 














sestimmung der energetischen N 


de \ ‚4 
orossen Endothermität dieses Prozesses: dagegen wird da Irittı 


Zentrum diesen Prozess ohne Energieabsorption vollbringen | 


Somit kann dieses Zentrum die Rolle des Dehvdrogeı 


SA 


Kine Verbindung dieser elementaren Zentren nach der ‚Multi 


theorie‘‘'!) kann eine bedeutende Anzahl verschiedener Kombinationen 
reeben so dass es mörlıch wırd Erscheinungen wie di selekt 
Wirkung der Katalysatoren. die selektive Vergiftung usw ei 


Manche Hinweise auf den multipletten (ha 


ın des Sauerstotftes voeben uch ıınsert Experimente 


di 
vesentlich grössere Empfindlichkeit der Sauerstoffadsorpti vege] 
ber der Veränderung der Oberfläche im Vergleich mit der Was 
toffadsorption zeigen. Das lässt sich am natürlichsten d | 
lären, dass das Sauerstoffaton oder Molekül ) (eg it 
Wasserstoffatom, nicht von einem. sondeı mehreı . ZU 
\tomen des Platins adsorbiert wird 

a) Sauerstoll b) Wasserst | 
0 n--D H 

odeı PI—H le PR 

PM Pr P H 

I) de Veränderung der Oberfläch: weif nic] 
ner Veränderung der Zahlder aktiven Zentreı t 

einer Veränderune ihrer Konfigeuratioı ' f 

nı ınT h die UTÖSSEI Kmpfindlichl} der S , 4 4 

\rt der Oberfläch: Ein solcher Mechanisı S ff 

on wird auch indirekt durch die Experiment« ıh \ 

rptior bestätiet (siehe S. 52 

D. Die erhaltenen Resultate habeı nmiıtt Al B 

[heorie der Überspannung 

Von N.I. KoBosew und N. 1. NEKRASSOW rd« Staı 
nkt entwickelt. dass die Grösse der Überspannung ınmittelbares 

Mass des Adsorptionspotentials (und folglich der Energie der Bindung 

les Wasserstoffatoms hinsichtlich des gegebenen Metalls bild e gi 
neer die Energie der. Bindung (g,-) um so höher ist die Überspannung 

ie erhaltene Beziehung hat folgende Form 
1 
IE 1} ] RT-In 0 
S. A. BarLan 7 S ( B) 11, 28 1249 
















und W., L. \nochin 





N, 1. Kobosew 









Hier ist AE die Überspannung; IE, die konstante Differenz 
DD 





RT:InVCÜ,,: wo D die freie Energie der Dissoziation der Wasser 








molekel, ©,, die Konzentration des gasförmigen Wasserstoffes bei 






einer Atmosphäre pro Kubikzentimeter darstellt; q,, die freie Energie 
der Adsorptionsbindung Me—H; C, die Konzentration der adsor 
bierten H-Atome; d der Durchmesser des H-Atoms. 


Somit ist die Reihe der UÜberspannung der Reihe der 4, reziprok. 







Andererseits ist q,, durch eine direkte Beziehung mit den Desorptions 





potentialen verbunden: 





=’, to 


4 






folelich muss die Reihe der Desorptionspotentiale ebenfalls eine Um 


kehrung der Reihe der Überspannungen sein. 







Von uns wurden Messungen der Desorptionspotentiale des Wasser 






stoffes auf verschiedenen Metallen ausgeführt: obzwar die Resultate 






einen rein vorläufigen Charakter tragen. zeigen sie doch schon ganz 






deutlich diese Gesetzmässigkeit. In Tabelle 20 sind die Desorptions- 



















potentiale des Weasserstoffes auf verschiedenen Metallen verelichen, 
wobei aus Gründen der orösseren Zuverlässigkeit zum Vergleich die 


höchsten Desorptionspotentiale genommen wurden. 


Tabelle 20. 








V: F AJ JE 

Pd 14 0-5 0.26 nach COEHN 
Pt 13-5 0:0 0-07 | 

Au etwa 12-5 etwa 1-3 0.95 | Fran 

S, 11-8 1-7 1-15 | 

P vr „22 1:27 ) 


Hier ist 4J, die Differenz zwischen dem Desorptionspotential des 
Wasserstoffes auf Platin und dem gegebenen Metall; diese Grösse ist 
der Bedeutung nach analog der Überspannung. 
Tabelle 20 gibt eine bestimmte Bestätigung des Standpunktes von 
| N. 1. Koßosew und N. I. NEKRASSOWw, indem sie klar zeigt, dass die 
Grösse der Überspannung in erster Linie eine Funktion der energeti- 
schen Verhältnisse des Wasserstoffatoms und des Metalls ist und somit 
nur sekundär den Einfluss solcher Faktoren widerspiegeln kann, wie 
den ohmschen Widerstand der Gashülle, die Verzögerung der Ionen- 
entladung oder die Übersättigung der Oberfläche mit Wasserstoff- 


atomen infolge der ungenügenden Rekombinierungsfähigkeit des Metalis. 











jestimmung der energetischen Niveaus des adsorbierten Wasserstoffs u 6 


Zusammenfassung. 
l Der Prozess der \blösung des adsorbierten Wassı rstoffes und 
Sauerstoffes durch die Stösse der langsamen Elektronen wird unteı 


sucht 


2. Es wird festgestellt, dass die Elektronen eine besonders stark: 
Desorptionswirkung bei einigen diskreten Werten der Energie eı 
werben. 

3. Es wird gezeigt, dass diese ‚„‚Desorptionspotentiale‘ die Ioni 
sationspotential des adsorbierten Wasserstoffes und Sauerstoffes 
bilden und mit den ..Potentialen des Leuchtens‘' zusammenfalleı 

t. Es wird eine Analyse dieser Desorptionspotentiale vorgenon 
men und gezeigt, dass die drei Desorptionspotentialen des Wasser 
toffes 9, 11 und 13-5 Volt drei Arten der adsorbierten Wasseı 
stoffatome entsprechen, welche drei Werte der Adsorptionsbindung 
besitzen: 9 keal. 53 kcal und 113 keal 

Es wird die Vermutung ausgesprochen, dass diese drei Sorten deı 
ıdsorbierten H-Atome drei Sorten Adsorptionszentren des Platins 
entsprechen dem Atom der Fläche (9 kcal dem Atom der Kant: 
53 kcal) und dem Ecekatom (113 keal 

5. Es werden die Prozesse der Umwandlung des adsorbierteı 
\Wasser- und Sauerstoffes untersucht und gezeigt. dass nach Massgab« 
der Sättigung der Oberfläche mit Gas der relative Gehalt an schwach 
sebundenen Molekeln steigt und dementsprechend die mittlere Energik 
der Bindung fällt 

6. Auf Grund der .‚Elektronenausbeute‘ wird die Oberfläche: 
sonzentration des adsorbierten Wasserstoffes und Sauerstoffes sowie 
ler Grad der Sättigung der Oberfläche berechnet 

Es wird gezeigt. dass die Sättigung der Oberfläche durch d 
einzelnen Sorten der H- und O-Atome etwa 4‘ beträgt. d.h. vor 
derselben Ordnung ist wie der aktive Teil deı Oberfläche des Kata 
vsators 

7. Es wird die Kinetik der Elektronendesorption des Wasseı 
totffes untersucht. Es wird eine Berechnung der Oberflächenkonzen 
tratıion aus den kinetischen Daten ausgeführt und gezeigt, dass dies: 
(‚rössen von derselben Ordnung sind wie die aus der Elektronen 
twısbeute berechneten. Auf Grund der kinetischen Kurven wird die 
Rolle deı Diffusionserscheinungen bei der Adsorption des Weasseı 


toffes gezeigt. 

















Über den Kettencharakter 
der Katalyse des Knallgases durch Platin. 


N. I. Kobosew 
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selben offenbar eine weitere Verbreitung bevor, da für viele Fälle deı 
Katalyse die reine Adsorptionstheorie keine befriedigende Erklärung 
zu geben vermag. 

Zu der Zahl dieser Fälle gehört unter anderem auch die Katalys« 


des Knallgases, welche daher von uns als Objekt der Untersuchung 






sewählt wurde 
Im Zusammenhang mit den Arbeiten von HABER und seineı 






Mitarbeitern über die Entzündung des Knallgases durch atomareı 





Wasserstoff erschien es uns wahrscheinlich, dass diese Katalyse zun 





leil Kettencharakter hat. wobei als eines der Glieder dieser Kett: 





und offenbar als Anfangsglied das Wasserstoffatom beteiligt ist 





Zur Konstatierung der Anwesenheit der Wasserstoffatome bs 





dienten wir uns der Indicatormethode. Als Indicator diente Wolfram 





ınhydrid WO,, ein gelbes Pulver, das durch atomaren Wasserstoff 
leicht in blaues Wolframpentoxyd W,O, reduziert wird. 

Die Experimente wurden auf folgende Weise ausgeführt: Es wurde 
eine Mischung der Pulver von Wolframanhydrid und Platinmohr heı 


vestellt. das im ferneren als K ıtalvsator verwandt wurde Der pro 








‚entuale Gehalt an Platin (nach Gewicht) wurde von 2 bis 5% variiert 





Ein Teil dieser Mischung (etwa 0-Ol ge) wurde in ein Glasgefäss von 





einem Volumen von etwa 100 em? gebracht. welches nachher ungefähr 





bis zu einem Druck von 10” mm evakuiert wurde. In das evakuierte 















(‚efäss wurde eine Knallgasmischung von verschiedener Zusammen 
setzung eingelassen und alsdann einerseits der Verlauf der Reaktiıoı 
nach dem Manometerstand) und andererseits die Farbänderung des 
Indieators beobachtet 

Die wichtigste von uns festgestellte Tatsache besteht darin, dass 
gleichzeitig mit der Synthese des Wassers eine deutliche Reduktion 
von WO, zu W,O, stattfindet, das durch das Blauwerden der Kataly 


satormischung zum Ausdruck kommt. Dieses Blauwerden des Indica 


; H 
tors wird bei allen Zusammensetzungen der Gasmischung (von n N 


bis zum Verhältnis = 1) und bei allen möglichen Grössen des anfäng 
lichen Druckes (von 100 mm bis 1 Atm.) beobachtet, wobei sie sich 
nur in der Intensität unterscheidet 

Das vollständige Blauwerden des Indicators (bis zur Farbe des 


Berliner Blaus) wird bei der stöchiometrischen Zusammensetzung des 


F. HaABER, P. GOLDFINGER und B. Tomas, Naturw. 17, 674. 1920, J. Ha 


nd H. D. v. Schweinttz, Ber. Berl. Akad. 1929, 799 























Über den Kettencharakter der Katalys« des Knallgases durch Platir 6) 


H, 
(Gremisches ” 2) eefunden. Die Intensität des Blauwerdens ändert 


sich annähernd symbat mit der Geschwindigkeit der Reaktion: Ab 


weichungen von dieser Regel treten im Bereich der niedrigeren Wasseı 
- un; ; 
stoffkonzentrationen auf (ungefähr bei D I). wo die schnellen 
Reaktionen nur von einem teilweisen Blauwerden begleitet sind. In 
Falle einer Explosion der Knallgasmischung wird jedoch ein Blau 
werden nicht beobachtet. Wir müssen den verschiedenen Charakteı 
des Blauwerdens in Abhängiekeit von der Zusammensetzung der Knall 
mischung hervorheben: So verbreitet sich das Blauwerden bei hohen 
Konzentrationen von H,, wenn die Reaktion langsam verläuft, gleich 


mässie und allmählich über die ganze Masse des Indicators. Bei Werten 


> 


von N’ die nahe bei 1 liegen. wo die Reaktion schnell verläuft 
J 


wird der Indicator fleckenweise blau! 

Es liessen sich folgende Gründe des Blauwerdens von WO, voraus 
setzen: 

l. Der Indieator wird durch zufällige den Gasen beigemischte Rı 
duktionsmittel reduziert (z. B. H,S). Diese Vermutung entfällt, da wir 
die Experimente mit sehr reinen Stoffen ausführten. Ausserdem veı 
inderte sich der Indicator nicht. wenn er sich beliebig lange Zeit in 
der Atmosphäre eines jeden der Gase befand. 

2. Eine thermische Reduktion des WO, durch den Überschuss des 
Wasserstoffes auf Kosten der Wärme der Reaktion. Dieser Fall wurde 
einer näheren Untersuchung unterworfen und führte zu einem nega 
tiven Befund. Es ergab sich in der Tat, dass WO, durch Wasserstoff 
bei einer Temperatur von etwa 400° bis 500° viel langsamer und dabei 
nicht so vollständig reduziert wird, wie bei der einfachen Einwirkung 
von Knallgas auf eine Mischung mit Platinmohr in der Kälte. Im 
letzteren Falle erfolgt das Blauwerden bis zur Farbe des Berliner Blau 
momentan. Ausserdem zeigte eine Reihe von Experimenten, dass das 
Blauwerden auch bei kaum merklichen Geschwindigkeiten der Reak 
tion stattfindet, z. B. bei einem grossen Überschuss von Wasserstoff 
oder bei niedrigem Druck, wo keine Rede von einer Erwärmung deı 


Pulver sein kann. 


1 


Eine derartige Veränderung des Charakters der Reduktion von WO, erk 
h wahrscheinlich durch die oxvdierende Wirkung des Wasserstoffsuperoxvd: 


hierüber weiter 


sich bei der Katalvse des Knallgases entwickelt (sieh« 


hysikal. Chem. Abt.B. Bad.ı Heit 


} 
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3. Die Voraussetzung, dass peroxydartige Verbindungen, welche 
sich im Laufe der Kataly se gebildet haben, die reduzierende Wirkung 
ausüben, fällt fort, da Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Platin 
im Gegenteil das blaue W,O, momentan zu WO, zurückoxydiert. Diese 
Reaktion ist so charakteristisch, dass wir uns derselben zur Feststellu: 


1 


des Vorhandenseins von H,O, bei unseren Experimenten bediente: 


i i 


t. Es bleibt die Voraussetzung, dass WO, durch den sich bei d 
Reaktion bildenden atomaren Wasserstoff reduziert wird 
Es musste hierzu festgestellt werden. ob atomarer Wasserstoff 


sich in dem Gasraum befindet. oder ob wir es mit einem reinen Ober 


i 11 


flächeneffekt zu tun haben. d.h., dass das WO, so eng an Platıı 


ınlieet, dass es mit dem adsorbierten Wasserstoff rearieren kanı 


1 1 1 


Gegen die letzte Voraussetzung sprechen folgende Tatsacheı W; 
N. 1. Koßosew und N. I. NEKRASSOw!) gezeigt haben. wird eine mit 


il, i Li 


einer Platinkathode in Berührung stehende Suspension von WO, von 


dem bei der Elektrolyse entwickelten Wasserstoff nicht reduziert und 


äussert die Eigenschaften eines Depolarisators nicht. Das beweist, 
dass WO, nicht fähig ist mit dem auf der Oberfläche des platinierter 
Platin adsorbierten Wasserstoff zu reagieren. Hieraus folgt. dass wiı 
es bei unseren Experimenten mit der Anwesenheit von H-Atom« 
Gasraum zu tun hatten. Die mikroskopische Beobachtung bestätigt 
diese Schlussfolgerung gleichfalls. Das Gemisch unserer Pulver b« 
steht aus Teilchen von WO,. von der Grössenordnung 50 Die Grössı 
der Platinteilchen ist von der Grössenordnung 20 «. Die mittlere Ent 


fernung zwischen den benachbarten Platinteilchen beträgt etwa 200 


Zwischen den Teilchen des Platins und WO, ist stets ein« 
zwischenschicht. Da in unseren Experimenten häufig eine Reduktion 
der ganzen Masse des Indicators stattfand, so muss die Voraussetz 
seiner unmittelbaren Reduktion durch den auf dem Platin adsorbierteı 
Wasserstoff als unwahrscheinlich gelteı 


Der Volumen-Kettencharakter der Reaktion wird durch folgendes 


Experiment klar erwiesen: In einer Glasröhre wurde der Länge nacl 
eine Schicht eines feinen Pulvers WO, aufgeschüttet und von der einer 
Seite eine ganz geringe Menge Platinmohr hinzugefügt. Von der Seit« 


des Platins wurde Wasserstoff hineingelassen und in dem Moment. 


in dem er den Katalysator berührte, erfolgte eine Reaktion desselber 


mit dem Sauerstoff der Luft, wobei WO, momentan blau wurde; die 


N.1. Kogosew und N. 1. NeKkRassow, Z. Elektrochem. 36, 529. 193 
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Intensität des Blauwerdens nahm mit der Entfernung vom Katalysator 
ab und das letzte blaue Korn wurde in einer Entfernung von 11cm 
von dem Platin gefunden. Dieses Ergebnis weist deutlich auf die 
„sekundäre“ Entstehung der H-Atome hin, da man nicht annehmen 
kann, dass bei atmosphärischem Druck die Wasserstoffatome eine deı 
artige Entfernung zurücklegen konnten, auch nicht im Gasstron 

Wir versuchten die Länge der Ketten auf folgende Weise zu veı 
ändern: Indem WO, mit dem atomaren Wasserstoff reagiert, zerreisst 
es natürlich Ketten und daher verläuft die Reaktion nicht mit deı 
für sie möglichen maximalen Geschwindigkeit. Wir versuchten den 
Einfluss auf die Geschwindigkeit der Reaktion seitens anderer Sto 
zu untersuchen, z. B. 8,('O,, welches sich als chemisch in bezug auf 
die H-Atome erweist und daher die Reaktion schwächer hemmen muss 
ls WO,. Diese Experimente ergaben keine genau reproduzierbareı 
Resultate; jedoch konnte festgestellt werden, dass in dem Falle, wo 
das Platin mit 5,00, vermischt war, die Reaktion annähernd doppelt 
so schnell verlief als mit WO.. 

Hinsichtlich des Mechanismus der Bildung freier Weasserstoff- 
atome bei der Katalyse des Knallgases, können folgende drei Vermu 
tungen geäussert werden: 

l. Die H-Atome bilden sich im Moment der Adsoı ptıon deı Wasser 
stoffmoleküle durch die Oberfläche des Platins: 

Pt+-H,> PtH+-H-—D,.-+4qg 
wo D, die Dissoziationsenergie der Moleküle 4, und q die 
Energie der Bindung des Adsorptionskomplexes Pt—H ist. Das in 
unserer früheren Arbeit!) bewiesene Vorhandensein aktiver Zentreı 
mit einer die Dissoziationswärme des Wasserstoffes von etwa 100 cal 
ibersteigenden Bindungsenergie macht dieses Schema energetisch mög 
lich. Es muss erwähnt werden. dass von POLJAKOW ?) in der Tat di 
Bildung von Wasserstoff in aktiver (wahrscheinlich atomarer) Form 
bei seinem Kontakt mit gut evakuiertem Palladium konstatiert wurde. 
Nimmt man dieses Schema an, so würde die Rolle des Sauerstoffes 
larin bestehen, dass er einerseits die Entwicklung der Kette unteı 
stützt und andererseits die aktiven Bezirke des Platins befreit, inden 
er den adsorbierten Wasserstoff oxydiert; z.B. 


2 PH +0,=Pt+H,0, oder PtH+0,=Pt+0OH +0 2) 


N. I. KoBosew und W. L. AxocHris, Z. phvsik Cl B) 18, 18 13 
JAKOWw, Naturw 16. 131 1028 
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2. Die den Beginn der Kette bestimmende Oberflächenreaktion 
erfolgt zwischen dem adsorbierten Wasserstoff und gasförmigem Sauer 
stoff: 

PtH + 0,=Pt+ OH +0 (heterogenes Glied), 
OH + H, = H,O + H usw. (homogenes Glied) (3) 


Diesem Schema widerspricht das direkte Experiment: Es ist b« 
kannt, dass eine Vorbeladung des Platins mit Wasserstoff die Reaktion 
stark hemmt 

3. Die Oberflächenreaktion erfolgt zwischen dem adsorbierten 


Sauerstoff und gasförmigem Wasserstoff: 


PtO+H,=-Pt+- OH + H 


oder: 


PtO+ H,=PtOH + H 
2 PtOH PtO + H,O+ Pi. 


Die experimentellen Ergebnisse sprechen dafür, dass die Bildung 
der H-Atome bei der Katalyse gerade nach Schema 3 erfolgt. Diese 
Ergebnisse bestehen in folgendem: Sowohl die Bildung der H-Atome 
als auch eine Katalyse haben wir nur in dem Falle von mit Sauerstoff 
gesättigtem Platin konstatieren können. Platin, welches einmal die 
Katalyse geführt und somit die Sauerstoffladung verloren hatte, er 
wies sich als unfähig zur Katalyse einer neuen Portion der Knall- 
mischung. Dieses Resultat stimmt mit den Daten von K. A. Horr 
MANN!) gut überein, der nachwies, dass die Vorbeladung des Platins 
mit Sauerstoff, dessen katalytische Aktivität wesentlich erhöht und 
die Sättieunge mit Wasserstoff vermindert. Andererseits wurde von 
uns?) nachgewiesen, dass Wasserstoff bedeutend stärker vom Platin 
adsorbiert wird als Sauerstoff, und dass er diesen letzteren leicht von 
der Oberfläche verdrängt. Eine Zusammenfassung dieser Tatsachen 
macht die Abnahme der katalytischen Aktivität, die wir in unseren 
Experimenten beobachteten, verständlich. 


Somit ist sowohl im Sinne der Katalyse als auch im Sinne der Bil- 


dung von H-Atomen der Adsorptionskomplex PtO aktiv. Folglich 


besteht das erste Glied der Reaktion aus der Reduzierung dieses 
„Oxyds durch Wasserstoff: 


PtO+ H,=PtOH + H (heterogenes Glied). (6) 


1) K. A. Horrmann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 573. 1922 und 56, 1166. 1922 
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Wir halten es für wahrscheinlich, dass das Hydroxyl in adsor- 
biertem Zustande auf dem Platin verbleibt, wo es äusserst schnell 
in PtO und Wasser zerfällt. 

2 PILOH = Pt + PiO H,O (heterogenes Glied) 


Das im Gasraum verbliebene Atom dagegen liefert den Anfang 


-\ 
‘ 


} 


einer Kette. 

Wie von einer Reihe Autoren [H.S. TayLor, A. B. MARSCHALL 
und J. R. BATES!) u. a.] gezeigt wurde, bildet der atomare Wasserstoff 
mit Sauerstoff Wasserstoffsuperoxyd, wobei diese Reaktion Ketten 
charakter trägt. Für die Zwecke der gegenwärtigen Analyse ist die 
Frage des Mechanismus dieser Kettenreaktion nicht von Bedeutung: 
daher wollen wir uns ohne jede kritische Analyse auf das Schema von 
MARSCHALTL beschränken: 

H+0, —HO0, 
HO,+H — H,O, +H usw 

Das gebildete Wasserstoffsuperoxyd wird von dem Platin zerlegt: 
Pt H,O,= PtO + H,O (heterogenes Glied) 


und infoleedessen erfolet eine teilweise Regeneration des aktiven 


homogenes Glied). 5) 


„Oxvds : diese Regeneration ist jedoch keine vollständige, da es wahı 
scheinlich ist, dass das nächste Molekül #,0, dieses Oxyd zerstört 
PtO + H,O, = Pt + H,O + O, (heterogenes Glied). 9) 
Parallel mit der Zerstörung des Oxvds Pt-O erfolgt die Besetzung 
der frei gewordenen Oberfläche durch Wasserstoff, infolge deren di 
Aktivität des Katalysators fällt 
Wenn man die zur Regeneration des Oxvds führenden Prozesse 
russer acht lässt, so kann man annehmen, dass ein adsorbiertes O-Atom 
L-Moleküle Wasser bilden kann, wo L die Länge der Kette ist. Horı 
MANN schätzt die von seinen Kataly sator bei der Vorbeladung adsoı 
bierte Menge Sauerstoff auf etwa 0-5 em?, d.h. etwa 4 :10°° g Atom 
Sauerstoff. Nimmt man, in Analogie mit anderen Reaktionen, die 


Länge der Kette zu etwa 103-Molekülen an, so findet man, dass auf 


Kosten nur dieses adsorbierten Sauerstoffes sich etwa 0-04 Mole Wasser 
bilden, d.h. etwa 1 Liter Wasserstoff in die Reaktion eintreten kann. 
Wenn man dagegen die Möglichkeit der Regeneration des ‚„Oxyds“ 
in Betracht zieht, so wird diese Zahl wesentlich grösser 

Auf diese Weise kann die Sauerstoffvorbeladung des Platins g: 


nüren. um die Bildung einer durchaus merklichen Menge Konallgas zu 


A. B. MaRSCHALL und J.R. Bates. Nature 117. 267. 192% 
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bewirken; da jedoch das aktive ‚‚Oxyd‘ keine Zeit hat, sich vollständig 
zu regenerieren (wie das aus der schnellen Ermüdbarkeit des Katalvy 
sators hervorgeht), so kann die katalytische Synthese des Wassers mit 
Hilfe des mit Sauerstoff gesättigten Platins nicht zur echten Kata 
Iyse gerechnet werden, sondern muss eher als gekoppelte Reaktion 
angesehen werden, wo der Komplex Pt-O die Rolle des Induktors, der 
Wasserstoff die Rolle des Aktors und der Sauerstoff diejenige des 
Akzeptors spielt. 

Unserem Schema gemäss wird bei der Katalyse des Knallgases 
durch das ‚‚Oxyd'‘ des Platins als unmittelbares Produkt der Reaktion 
hauptsächlich Wasserstoffsuperoxyd und nicht Wasser gebildet. In 
der Tat wurde die Bildung von H,O, bei der Katalyse des Knallgases 
von verschiedenen Autoren!) bewiesen und von uns bestätigt. In 
unseren Experimenten äusserte sich die Anwesenheit von H,O, darin, 
dass das blaue W,O0, nach Verlauf einiger Zeit sich abermals zu WO, 
oxydierte und zwar durch die entstandene Wasserstoffsuperoxydlösung, 
die sich zuerst als Tau an den Wänden des Gefässes niederschlug und 
dann auf den Katalysator herabfloss. 

Wasserstoffsuperoxyd wurde auch von HOFFMANN?) gefunden, 
der nachwies, dass es gerade dann entsteht, wenn als Katalysator das 
mit Sauerstoff gesättigte Platin dient. Diese Tatsache ist eine weitere 
Bestätigung des hier vorgeschlagenen Schemas. 

KanısHuı TANAKA?®), der die Bildung von H,O, bei der Katalyse 
des Knallgases durch Palladiummohr studierte, gelang es die Aus 
beute des Wasserstoffsuperoxyd wesentlich (etwa 8 bis 9mal) zu er 
höhen, indem er das Palladium mit Blausäure vergiftete, welche 
selektiv wirkt, indem sie nur die Zersetzung des Peroxyds nicht abeı 
die des Knallgases aufhält. 

Die Möglichkeit einer derartigen selektiven Vergiftung bestätigt 
gleichfalls unser Schema der sekundären Bildung von H,O, im Gas- 
raum, da sie den Unterschied zwischen den Zentren der Katalyse des 
Knallgases und den Zentren der Zersetzung (und folglich auch der 


Bildung) von H,O, dartut. Nach unserem Schema ist die Blausäure 


nur fähig, die freie Oberfläche des Platins zu vergiften (sich auf ihı 


zu adsorbieren), jedoch offenbar nicht fähig, das aktive „Oxyd" zu 


1) M. TRAUBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 15, 222. 1882; 18, 1890. 1885; 15. 


659. 1882. K. HorrMmanN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 1265. 1922 und andere 


2) HOFFMANN, loc. eit. S. 68. 3) KanısHuı TawaRAa, Bioch. Z. 157, 425. 1925. 
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vergiften (d.h. sich auf der mit Sauerstoff gesättigten Oberfläche zu 
adsorbieren). 

Zum Schluss wollen wir noch darauf hinweisen, dass die von uns 
konstatierte Erscheinung, die Bildung freier H-Atome bei der Kata 
Ivse des Knallgases durch das ‚‚Oxyd' des Platins offenbar unmittelbar 
in Zusammenhang steht mit dem aktivierenden Einfluss des Saueı 
stoffes auf die von WILLSTÄTTER gefundenen Hydrierungsprozesse. Es 
ist möglich, dass dieser aktivierenden Wirkung des Sauerstoffes der 
selbe Prozess zugrunde liegt [nach (4) oder (5)] und die Aktivierung 
selbst auf Kosten der Bildung atomaren Wasserstoffes im Gasraum 
erfolgt, so dass wir hier einen eigenartigen Fall einer ‚‚gekoppelten 
Katalvse‘‘ haben. 

(segenwärtig ist in unserem Laboratorium eine weitere Unter 
suchung der Katalyse des Knallgases vom Standpunkt des hier ent 
wickelten Kettenschemas im Gange, welche das Ziel verfolgt, den 
Mechanismus dieser Reaktion genauer festzustellen hauptsächlich 
im Sinne einer quantitativen Berechnung der Länge der Kette und eineı 
Untersuchung der Bedingungen des Überganges von der heterogenen 


Induktion zur echten Katalvyse. 


Zusammenfassung. 

l. Es wird die Bildung freier Wasserstoffatome im Gasraum bei 
der Katalyse des Knallgases durch Platin, das mit Sauerstoff gesättigt 
ist, bewiesen. 

2. Es wird die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei dieser Kata 
Ivse bestätigt. 

3. Es wird ein Kettenschema dieser Katalyse vorgeschlagen, das 


die Grundeigentümlichkeiten dieser Reaktion zu erklären gestattet. 
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Durch optische Dissoziation von NaJ-Molekülen werden angeregte Na-Atome 


veränderlicher Geschwindiekeit erzeugt. Die von ihnen emittierten D-Linien werden 





tät 


on zugesetztem Joddampf ausgelöscht. Die photometrische Messung der Intensität 






ler Emission als Funktion des Druckes und der Temperatur des Joddampfes liefert 





den Wirkungsquerschnitt bei Zusammenstössen des angeregten Na-Atoms mit ‚Jod 


molekülen bzw. -atomen. Im ersten Falle wird eine ausgesprochene Abnahme des 






Wirkungsquerschnitts bei Steigerung der Geschwindigkeit des Na-Atoms auf- 






gefunden. Bei Zusammenstössen mit Jodatomen ist der Wirkungsquerschnitt etwa 



















zehnmal kleiner als der maximale Wert bei Stössen mit Mole külen, und weist keine 


so starke Abhängiekeit von der Geschwindigkeit auf. 


Beim Prozess der optischen Dissoziation von Molekülen werden 
bekanntlich Atome in verschiedenen Anregungszuständen erzeugt. 
Durch Variieren der erregenden Wellenlänge kann man, je nach ihrer 
lage im Bereich der kontinuierlichen Absorption, den abgetrennten 
Atomen eine in ziemlich breitem Umfang veränderliche Geschwindig 
keit erteilen. Wenn diese Atome nun mit fremden Molekülen zu 
sammenstossen und in verschiedene Reaktionen eingehen, so bietet 
dieses Verfahren die Möglichkeit, eine Abhängigkeit dieser Reaktionen 
von der Geschwindigkeit nur des einen von den beiden Partnern aufzu 
decken. Als fremde Moleküle kann man dabei nur solche wählen, die 
nur mit den Atomen und nicht mit dem zerfallenden Molekül reagieren. 
Auf Grund dieser Überlegungen haben wir die Zusammenstösse von 
angeregten, aus NaJ-Molekülen optisch erzeugten Na-Atomen mit Jod- 
molekülen und -atomen untersucht. Als Mass der Wirksamkeit der 

| Zusammenstösse wurde die Auslöschung des von den Na-Atomen 


emittierten D-Lichtes benutzt!). 


1) Seit dem Beginn dieser Arbeit (im Sommer 1929) ist eine ähnliche Unter- 
suchung von J.G. Wınans (Z. Physik 60, 631. 1930) erschienen, in welcher die 
Auslöschung der Emission von Na’ (aus NaBr und NaJ) durch Br,, ÜOs, No, Hs, 


Ar, He und Ne studiert wurde. Auf den Vergleich seiner Resultate mit den unserigen 





kommen wir weiter unten zurück. 
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Experimentelles. 

Das Quarzgefäss, welches die Dänipfe enthielt, hatte die in deı 
Fig. 1 abgebildete Gestalt. Nach dauernder Entgasung der Gefäss 
wände wurden NaJ-Salz und Jod überdestilliert und das Gefäss ah 
seschmolzen. Wegen der üblichen Verschlechterung des Vakuums bei 
langer Benutzung haben wir im Gang der Versuche das (Gefäss viermal 
wufs neue angefertigt. Die Teile 1, 2 und 3 konnten durch entspre 
hende Ofen auf verschiedene Temperaturen erhitzt werden. Bei deı 
\uslöschung durch Jodmoleküle war die Temperatur des Teils 1, in 


em das Leuchten beobachtet wurde. meistens 600° ( um di \us 














öschung durch Atome zu bestimmen, musste die Temperatur bis 900° ( 
erhöht werden. Der Teil 2, wo sich das Na.J-Salz befand, war meistens 
bis 550° erhitzt, was einem Sättigungsdampfdruck des NaJ voı 
1-5 102mm entspricht!); es wurden aber auch Versuche mit deı 
NaJ-Drucken von 0-2, 0-5 und 11mm (650°, 700° und 750° ( u 


seführt. wobei der Teil 1 etwas höher erhitzt werden musst« Das 
Jod befand sich am Ende des Ansatzrohres 3 und sein Dampfdruck 
wurde durch entsprechende Erwärmung oder Abkühlung variiert. Di 
\lessunzen ( rfolet« N hei folg: nden Sättigungsdampfdı ucken des Jods 


»p, in Millimeter 


() ( Iso 4 SS (65 A 
0-03 0’ (') 3.3 (70°«4 
0-2 | 20°C) 11-7 (75° ( 
l-1 10 A 15-8 (80° ( 
3.2 ( AATı 0 IS5°k 


Nach Einstellung des entsprechenden Joddruckes wurde der von 
ıussen maenetisch verschiebbare Verschluss geschlossen und das Na.J 
Salz, das während dieser Einstellung nur eine Temperatur von etwa 


350° C hatte, bis auf die endgültige Temperatur erhitzt. Das war not- 


vendig, da sonst eine Abdestillation des Salzes nach dem kälteren 


n 37000 
Nach der Formel log,„ 9 ae 8S-Oll von v. WARTENBERG und 
108 4.577 
SCHULZ (Z. Elektrochem. 27, 568. 1921) berechnet. 
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Teil 3 stattfinden und sich deshalb keine definierten Druckverhältniss« 
einstellen würden. Der Teil 1 wurde dauernd auf der Versuchstemp« 

ratur gehalten. Obwohl das Schliffende des Verschlusses durch einen 
kräftigen Elektromagneten stark auf die entsprechende Schliffläch: 
gepresst wurde, war die Abdichtung selbstverständlich nicht voll 
kommen, genügte aber, um einer beträchtlichen Überdestillation des 
Salzes vorzubeugen. Das Licht eines kondensierten Funkens mit 
Elektroden aus verschiedenen Metallen durchsetzte in (sestalt eines 
schmalen Bündels von etwa 2mm Durchmesser den Teil 1 des Ge 
fässes senkrecht zur Achse in einem Abstand von Smm vom Plan 
fenster. Das Photometrieren erfolgte mit Hilfe des Stufenphotometers 
von Zeiss, das, mit entsprechenden Objektiven versehen, zugleich das 
fluorescierende Lichtbündel (an einer vom Eintritt um 10 mm ent 

fernten Stelle) und die Vergleichslichtquelle anvisierte. Als solche 
wurde ein fluorescierender Schirm aus Willemit benutzt. der gleich 
zeitig von demselben Funken beleuchtet wurde. Da die Fluorescenz 
des Willemits im wesentlichen durch dieselben ultravioletten Wellen- 
längen wie die des Na,J-Dampfes angeregt wird, so wurden die Inten 
sitätsschwankungen der Lichtquelle dadurch eliminiert. Zum An 
gleichen der grünlichen Farbe der Fluorescenz des Willemits an das 
gelbe Leuchten des Natriums war vor dem Objektiv, das den Willemit- 
schirm anvisierte, ein WRATTENscher Lichtfilter Nr. 22 (E) einge 
schaltet. Im Okular des Photometers waren ausserdem zwei gelb« 
(Gelatinelichtfilter von WRATTEN Nr. 16 eingesetzt, einerseits zur noch 
besseren Angleichung der verschiedenen Farben der beiden Vergleichs 
felder. und andererseits, um die bei höheren Joddrucken erscheinende 
violette Fluorescenz des Joddampfes auszuschliessen. Diese blieb 
immer sehr schwach. Um die Na-Emission auch bei heller Glut des 
Ofens 1 beobachten zu können, was für die Untersuchung der Aus 
löschung durch J-Atome notwendig war, haben wir ein monochroma 
tisches gelbes, aus den WRATTENschen Filtern Nr. 23 (E) und Nr. 55 (B 
zusammengesetztes Lichtfilter angewandt. Wenn man dabei auf dem 
dunklen Hintergrund des Verbindungsrohres (zwischen den Teilen I 
und 2 des Gefässes) beobachtet, so ist das Fluorescenzbündel noch 
deutlich wahrnehmbar. In der Abwesenheit von Joddampf war die 
Na-Emission so hell, dass zum Anschluss an die übrigen Messungen 
eine messbare Abschwächung dieser Intensität vorgenommen werden 
musste. Dies wurde mit Hilfe von Drahteittern ausgemessener Durch 


lässiekeit ausgeführt. 
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Die Genauigkeit der Messungen war die beim Photometrieren 
schwacher Leuchterscheinungen übliche: 4 bis 5%: einzelne Wert: 
schwankten in ziemlich engen Grenzen. 

Die Messung der Auslöschung durch Moleküle wurde mehrmals 


ge benutzteı 


wiederholt. sowohl ın frisch angefertigten., wie auch in lan 


(sefässen: die Werte waren stets reproduzierbar. 


Versuchsergebnisse. 

Wenn man den Joddampfdruck allmählich erhöht, so sinkt di 
Intensität des beobachteten D-Leuchtens beträchtlich ! Um die Iı 
tensität /, bei Abwesenheit von Joddampf zu erhalten, wurde das 
Ende des Ansatzrohres 3 mit flüssiger Luft gekühlt. Die übrigen 
Intensitätsangaben beziehen sich immer auf diesen Wert. der als 100 
angenommen wird. Die gemessene Abnahme der Intensität / als 
Funktion des Joddruckes ist in der Tabelle 1 wiedergegeben. Bei den 
Funken aus verschiedenen Metallen ist nicht nur die absolute Inten 
sität des Leuchtens (sie sinkt in der Reihe XNt, Cd, Fe, Zn, Al, Sh 
Mg, Tl), sondern auch der Gang der Auslöschung verschieden, was 
auf eine Abhängigkeit von der erregenden Wellenlänge hinweist. Für 
Fe-, TI-, 8Sb- und Mg-Funken wurde die Auslöschung wegen geringeı 
Intensität nur für niedrige Joddrucke bestimmt ; aus demselben Grunde 
fehlen bei Zn und Al die letzten Angaben. 








Tabelle 1. Intensität der Na-Emission als Funktion des 
Joddampfdruckes p,. Temperatur 600° C. p, 1-5 10”? mm 
p,, in mm 
I ınke 
() 0.03 0.2 1-1 3.2 D-8 8.3 11-7 15-8 4 
\ı 100 16 69 12 22 16 13 11 9 S 
100 83 65 19 30 20) 17 14 
zn 100 90 83 64 50 1 26 24 
1 100 19 62 15 1 23 17 15 
} 100 2 66 >34 20 
100 79 68 
Ma 100 85 73 
N 100 17 649 


Bei früheren Versuchen wurde die langwellige Grenze der op 


tischen Dissoziation von NaJ in Na’ -+J zu 2450 +50 A bestimmt und 


1) Wir haben uns durch spektrale Zerlegung überzeugt, dass die Auslöschung 


von D, und D, parallel geht, ohne etwaige Änderung des Intensitätsverhältnisses 
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daraus für die Dissoziationswärme von NaJ 68+2 keal erhalten, was 
mit dem thermochemischen Wert 69+2keal gut übereinstimmt!) 
wenn wir dem Wert 69 kcal den Vorzug geben, so errechnen wir für 
die Grenzwellenlänge 2430 A ?). 

Es wurden schon damals durch spektrale Zerlegung die für veı 
schiedene Funken aktiven Linien festgestellt. Da überhaupt für dies 
Fluorescenzanregung nur die stärksten. im Gebiet von AA< 2430 Ä 


lieeenden Linien in Betracht kommen, so konnte man ohne entspr: 





Fig.2. Absorption im Joddampf des erregenden ultraviolletten Lichtes 


des errerten D-Leuchtens 


chende Versuche über die Linien sicher sein, die bei den übrigen 
Funken, wie TI, Sb und Mg wirksam sind. Wir erhalten somit für 


jeden der benutzten Funken folgende erregende Linien (in ÄAngström 


Fe 2400 (Liniengruppe) Cd 2320—2144 (Mittel 2232) 


u) 


Tl 2380 Zn 2139—2026 (Mittel 2082 
Sb 2311 Mg 2026 
Nı 2300 (Liniengruppe) Al 1990 


A. TERENIN, Z. Physik 837, 120. 1926. 44, 713. 1927. 


2) D.,;+ Ex, (D-Linien) = 69+48= 117 kcal pro Mol 2430 A). 
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Die beobachtete Intensitätsabnahme der Na-Emission ist abeı 
nicht ausschliesslich den Stössen mit Jodmolekülen zuzuschreiben 
verschiedene Nebeneinflüsse spielen noch eine wesentliche Rolle. Dis 
photometrierte Ausstrahlung kommt von einer Stelle, die, wie gesagt 
|O mm weit von der Eintrittsstelle des erregenden Bündels und 8 mı 
weit von dem Planfenster entfernt liegt Die Steigerung des Jod 
druckes bewirkt somit eine zusätzliche Verminderung der Intensität 
des beobachteten Leuchtens erstens infolge der Absorption der eı 
regenden kurzwelligen Linien ım Joddampf auf dem Wege bis zuı 
Stelle der Anregung, und zweitens infolge der Absorption des emit 
tierten D-Lichtes im Joddampf auf dem Wege zum Fenster. Eine 
\bsorption des erregenden Lichtes im NaJ-Dampf kommt wegen seines 
geringen Druckes nicht in Frage. Die beobachteten Werte der Inteı 
sıtät müssen somit entsprechend korrigiert werden. 

Um die erste Korrektion ausführen zu können. haben wir deı 
Intensitätsabfall längs dem fluorescierenden Bündel bei Steigerung des 
Joddruckes direkt gemessen. Dafür wurde dasselbe Photometeı 
horizontaler Lage benutzt. Es ergeben sich folgende Verhältnisse der 
Intensitäten an der Eintrittsstelle (/,) zu denen an der photometrierteı 


1 


Stelle (/,) als Funktion des Joddruckes und der erregenden Welleı 
länge (verschiedene Funken): Fig, 2 (gestrichelte Geraden 

Um die zweite Absorption aus den Messungen zu eliminiereı 
haben wir die Intensitätsänderung gemessen, welche entsteht, wenı 
das fluorescierende Bündel vom Fenster noch weiter (bis 16 mm) ent 
fernt wird und somit die dazwischenliegende Joddampfschicht auf das 
Doppelte steigt. Dieses Intensitätsverhältnis ist als Funktion des ‚Jod 
druckes in der Fig. 2 aufgetragen (ausgezogene Geraden). Daraus eı 
sehen wir, dass diese beiden Korrektionen unbedingt bei hohen Jod 
drucken berücksichtigt werden müssen. 

Es musste auch die geringe konstante Korrektion für die sichtbar: 
Emission des Ofens berücksichtigt werden. 

Nach Ausführung aller dieser Korrektionen sehen die endgültigen 
Intensitätswerte folgendermassen aus (Tabelle 2 und Fig. 3 


Da für die Berechnung des Wirkungsquerschnitts (W.-Q.) die 


Kenntnis des Intensitätsverhältnisses 7: wo /,„ die Intensität ohn« 


1) Die Absorption der D-Linien im Joddampf hängt von dem erregendeı 
Funken ab, da die emittierten D-Linien eine je nach dem Funken verschieden« 


Breite aufweisen (vgl. R. T. Hocness und J. FRANcK, Z. Physik 44, 26. 1927 
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Joddampf bedeutet, notwendig ist, so ist dieses Verhältnis als Funktioı 





des Joddruckes für einige Funken in der Fig. 4 aufgetragen. 


\ x \ \ ö 
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Fig. 3. Auslöschung der Na-Emission durch Jodmolekülk \uslöschung durch 


Jodatome bei F: \nre rung). 
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Tabelle 2. 
Auf Absorption korrigierte Werte der Tabelle 1. 





P7,, in mm 


' j 
Funke 





0 0.03 0.2 1-1 3.2 5-8 8.3 11-7 15-8 ) 
100 74 67 8 19 13 10 d ) 

100 S] 62 15 27 17 13 ) ( t 
10 AR Si) 62 14 24 19 1 

100 7. 68 41 27 J £ ) 

100 ıl 64 1 21 

100 78 6b 

100 54 i2 

00 { 6 


Berechnung des Wirkungsquerschnitts. 
Um aus den gemessenen Werten der Intensität den W.-@. bei deı 


\uslöschung der Emission zu bestimmen, verfährt man bekanntlich 


foleendermassen. 


Die Zahl der sich pro Sekunde bildenden angeregten Na-Atome 


Na’), oder kurz die Bildungsgeschwindigekeit. bleibt beim Zusatz von 


Jodmolekülen sowie bei deren Abwesenheit dieselbe; sie ist durch 


Lichtabsorption der NaJ-Moleküle bestimmt, welche der Intensität 


les erregenden Lichtes proportional ist. Im Gleichgewicht ist die Bil 


dunesgeeschwindigkeit von angererten Na-Atomen gleich deren Zerfalls 


oeschwindiekeit. Diese letzte ist ohne Js Moleküle eleich der sekund 


en Birk 
ichen Zahl der Emissionskante oder AN, wo A die Wahrschein 


chkeit der spontanen Emission und N, die stationäre Zahl deı 
seregten Atome bei Abwesenheit von Joddampf sind. Durch Zusatz 
von Joddampf bestimmten Druckes wird dieselbe Zerfallsgeschwindig 
ent le ich AN ZN ‚wo N’ die neue stationäre Zahl von ınzerertien 
\tomen und Z die Zahl der auslöschenden Zusammenstösse des aı 
seregten Atoms mit Js-Molekülen pro Sekunde bedeutet. Es ist 


BIBR : AN, ' 
I.\ AN ZN’, und da das Verhältnis ı 7 das Verhältnis deı Inten 


sitäten der Emission ohne und mit Joddampf angibt, bekommt maı 
I, Z 
I ey 

Wenn v, die Geschwindigkeit des Na’, o die Summe der ‚‚Radieı 


von Na’ und J,, n, die Zahl der J,-Moleküle pro Kubikzentimeter ist, 


tl 
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so wird nach bekannten gaskinetischen Überlegungen!) die Zahl deı 
Zusammenstösse des Na’ mit J, Molekülen. deren (eschwindigekeiteı 
eine MAaxwertsche Verteilung haben, gleich 


Vao’nv,y(x) 


Wo 
! | M, und wy{x) (2 37 dE 4 
ERBE , ) ! u 
Wenn a 3 ist. wird das Integral |. dE bis auf die vierti 
In BER ' 
Dezimalstelle genau gleich 2), Bei hinreichend grossem r sind 
.) 
| 4°; TR | 
und , klein und dann wird y(a zz. Praktisch ist das schon be 
“ 
! t der Fall. dann nimmt die Formel für die Zahl der Zusammeı 
stösse die einfache Gestalt z2= zo®?n,r, an. Wenn : | die Aus 


beute an auslöschenden Zusammenstössen eibt. so ist deren Zahl 

Z=i TON, ANgV,, (- 
wo gq 70° den W.-@. des elementaren Prozesses der Auslöschung 
angibt. 

Nun ist im vorliegenden Falle wegen des grossen Wertes der Ge 
schwindigkeit des Na’, die etwa zehnmal grösser als die der J,-Mole 
küle ist, x tatsächlich 3, und deshalb die Anwendung der elemen 
taren Formel berechtigt. 

Wir kommen somit zur Berechnung der Geschwindigkeit », des 
aus dem Molekül wegfliegenden angeregten Natriumatoms. 

Wir betrachten zunächst den Fall eines ruhenden Moleküls, das 
unter dem Einfluss der Einstrahlung in zwei Atome von den Massen m, 
und m, zerfällt, wobei ihnen eine Energie w als zusätzliche kinetisch« 
Energie übermittelt wird. Nach den Sätzen der Erhaltung des Im- 


pulses und der Energie 


m, 2 mv 
m, ” , mv?” u 


erhalten wir in diesem Falle für die Geschwindigkeiten ®) und ®, deı 
auseinanderfliegenden Atome: 


” m Du 
Im, m, r IN, s 
(+ 
m 2 w 
pP“ , 
. m, m, m, 
1) BOLTZMANN, Gastheorie, Bd. I, S. 73. 1910. 2) E. JAHNKE und F. EMDE, 


Funktionentafeln, S. 31. 1909. 








leı 
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Diese entgegengesetzt gerichteten konstanten Geschwindigkeiten 
sind ihrer Richtung nach gleichmässig im Raumwinkel 47 verteilt. 
Wenn nun vor dem Zerfall das Molekül (m, + m,) sich mit eineı 


0 


Geschwindigkeit ® bewegte, erhalten jetzt die », und », eine konstante 
Zusatzgeschwindigkeit v in der Richtung der ursprünglichen Bewegung 
des Moleküls, Die neuen Werte der Geschwindigkeiten ®, und », 
welche jetzt ungleichmässig im Raume verteilt sind, berechnen wii 


wieder nach den Erhaltungssätzen: 


m3v; mv, + (m, +4 m,) u” 2m,v, (m, + m,)v cos d 

2 2 ‚2 {2} . 

mv; m„vs (m, m,)uU" +Zw. 

\us diesen Gleichungen ist 
2 m,w 
v, "COS U + — v” sın" u 
) 
m, (m, Mm, 


Uns interessiert der mittlere Wert von v,. der jedoch ohne Kenntnis 
dieser Abhängigkeit gefunden werden kann. 

Es sei nämlich eine Anzahl von mit derselben Geschwindigkeit 
in derselben Richtung bewegten Molekülen gegeben. Dann ist die 
Zahl der in der Richtung 9 im Raumwinkel d@=27 sind dd weg 
fliegenden Atome gleich n,dQ, wobei n, eine Funktion von %# ist 

In einem mit der Geschwindigkeit » des 
Schwerpunktes mitbewegtem Koordinaten 
system fliegen die Atome gleichmässig nach 
ıllen Richtungen mit der Geschwindigkeit v 


heraus. Von diesen Atomen schlagen n,d(2° 





die Richtung 9° im Raumwinkel 


Fig 


d.2% >rtsin du" 


ein, wobei n, konstant ist. Die Gesamtzahl der Zerfälle ist 


n [ nd. In,dQ° tın,.. (4 
Für den absoluten Wert der mittleren Geschwindigkeit v, haben 
wir die Gleichung: 
vn \v, (O)ns2rsinddd \v,(#°) 27 sin V’dv 
oder, da v, = Vrr? +0? + 2007 cos#® (Fig. 5) ist, so bekommen wir unter 


Benutzung von (4): 
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Nach Ausführung der Integration erhalten wir im Falle «' 


E% 
N Do 
1 1 5) n 
.) er 


wo ?’ der in (3) angegebene Wert der Geschwindigkeit des Atoms in 
Falle des ruhenden Moleküls und ® die Geschwindigkeit des Moleküls 
Ist Im betrachteten Falle der optischen Dissoziation des Na.J/-Molı 
küls ist =» die mittlere thermische Geschwindigkeit dieses Moleküls bi 
der Tı mperatuı des Versuchs (600° C), d.h.: 

T 873 

) 1-45 - 10° | 1-45 - 10? | - 3:5»: 10° cm se 

M 150 

Für die Berechnung von ®) nach (3) sind Angaben der zusätz 
lichen Energie U notwendige. 

Diese letzte wird bestimmt als Differenz zwischen den absoı 
bierten Lichtquanten Av und dem Grenzquant Av,. das der Grenz 
wellenlänge 2430 A entspricht. Die wirksamen Linien waren oben auf 
S. 76 angeführt. Wenn die Funken Gruppen von Linien aufweisen 
(wie z.B. ld und Zn). so ist als Vertreter der Gruppe eine mittler:t 
Wellenlänge angenommen worden. Bei Bestrahlung mit jedem von 
den erwähnten Funken wird somit dem Na-Atom eine bestimmte, mit 
wachsender Frequenz steigende Geschwindigkeit erteilt, die folgend« 
Werte hat 


Tabelle 3. 





Funke 





| Sol 
! 0-7: 10 
0-7 -10 

“ + 10 
V: 1-4: 10 
Cd 1-7 10 
Zn 2.4 10 
Ma 2.65.-10 
| Y.S.10 


il 


Wenn man diese Werte in die Formel (5) einsetzt, so sieht maı 


| u er 
dass das Glied - 
» 


bei der vorliegenden Unschärfe der Geschwindig 


. 1} 
keitswerte (nicht vollkommen monochromatische Anreerung). im Veı 


Im Falle v ergibt die Integration „.+tev. Dies erklärt, waruı 
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einfachen 
dem Um 
um ein \ 


ibertriftt. 


LIie h die 


J Woleki 


In d 
Kubikzeı 
9-71 
W.-Q.g 
Konstant 


>-Linien 


Endl 


oetunden 
Kelt des 
Für 


enutzt 


Falle des 


stand. dass die optische‘ 


ielfaches d 
Derselbe 


Berechnuı 


ilen. welche 


er Formel 
‚tımeter vi 
- [4 18 E | 
1 
‚u berechn 


‘ ISt mit 


zu A 0-65 - 


ich erhalte 


(Fig. 4). D 


Na \toms ( 


> 1 
dıe Berech 


ruhenden 


unberücksichtigt bleiben darf. Wir 


Moleküls zurück: 


kommen somit 


Dies 


(seschwindigkeit 


ie thermische Geschwindiekeit des 


Umstand 


man II 
+) 1 
r Kommt 
I \\ che 
)ErTEL net 


vereinfacht. wie oben 
ıg der Zahl der Zusammenstöss« 
Vergleich mit Na 


en, ist noch der Wert vor 


hinreichen 


10’ seı 


n wir q ı 


les beweist. 


ine Konstante ist 


nung ‚oJ 


Es ist zu beachten. dass 


tiımmung des Wertes von q 


lie Fehls 


ıle] hi Se 
systematiı 
der ıber 


even Ist. 


r der Inter 


} 


q wurden dı f 
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ısıtatsmessung ıntolg: der N 


nders stark hervortr: 


St he Zun {l 


bei näherer 


ie geringen Int« nsı 


werden konnten, so mussten in diesen Fällen die 


Tats ıche 


(sebranı h O 


Ime von 


{ 


te! Tatsächlich 


 mıt abnehmende 


dass g für eine besti 
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NaJ-Molel 
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der Tabelle 2 bei gleichem Druck für verschiedene Funken berechnet. 
immer in derselben Reihenfolge stehen. Wenn dieses Verhältnis für 
die angegebenen Funken auch für grössere Drucke beibehalten wird 
wie es bei den übrigen der Fall ist, so kann man die g-Werte für F: 

TI-, Sb- und Mg-Anregung aus den Werten bei anderen Funken durch 


Interpolation berechnen. Die auf 





Io” diese Weise erhaltenen Werte 
sind in der Tabelle 4 zusammen 
; | mit den direkt bestimmten 
q-Werten angeführt. In der Ta- 
belle ist auch die jedem Funken 
Bi entsprechende ‚optische‘  G 
schwindigkeit v,=r) des XNa 
7 Atoms angegeben 
"m Tabelle 4. 
W.-@. der Auslöschung durch 
J,-Moleküle. 








se en 
. ne 0-7 10 71:5 - 1014 
- 0-7 10 6-0. 10 4 
1-3 - 10 4:0 . 1014 
Fig. 6. Wirkungsquerschnitt der Aus- 1-4 - 10 4-8 . 10-14 
1 . m ) 4 

löschung durch J;-Moleküle ‚durch 1.4.10 2.8 : 10 
r ö 2.4 - 10 1.2 - 1014 
J-Atome als Funktion der Ge- 2.6.10 1-5. 10-14 
schwindigkeit des Na’, 2.8.10 1-7 - 104 


Diese Werte sind in der Fir. 6 als Kreise aufgetragen. Wie maı 
sieht, nimmt der W.-@. mit steigender Geschwindigkeit des Na-Atoms 
stark ab. 

Auslöschung durch Jod-Atome. 

In den besprochenen Versuchen war die Temperatur des Jod 
dampfes im Versuchsgefäss gleich 600°C. Bei den kleinsten Jod 
drucken bewirkt diese Erhitzung eine beträchtliche Dissoziation des 
Dampfes. Der Dissoziationsgrad « und die entsprechenden Partial 
drucke der Moleküle und Atome sind in der Tabelle 5 angeführt. 

Diese Zahlen wurden nach der bekannten Formel!) berechnet 


wobei als Gesamtdruck im Versuchsgefäss 1 stets der im Ansatzrohr 3 


LANDOLT-BÖRNSTEIN, Phvsikal.-chem. Tabellen. 5. Aufl... S. 1417. 1923 








h 
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herrschende Sättigungsdruck angenommen wurde, da beide Teile bei 


Einstellung der verschiedenen Drucke kommunizierten 


Tabelle 5. Temperatur 600° C. p (Gesamtdruck. « Dissoziations 


rad. Pı Partialdruck deı Jodatome. Pa Partialdru« k deı Jod 


moleküle. 


0-03 0-2 l-] 2 2. n.3 1 IS ZU 
v4 73 12 6 19 17 14 12 I0 
0-03 0-17 065 1-3 1-8 2.4 »2.9 3-4 It 
( 0-03 0-45 1-9 1:0 3-9 NN 12-4 16-4 


Der Joddampf im Versuchsraum 1 enthält somit bei kleinste: 
Drucken einen hohen Prozentsatz von Jodatomen und besteht nuı 
bei höheren Drucken praktisch aus Molekülen. Da der W -() deı 
\uslöschung durch Atome verschieden von dem der Moleküle ist, wii 
weiter unten gezeigt wird, so müsste sich dieser Umstand durch eine 
Änderung der Neigung der Geraden der Fig. 4 bei den kleinsten 


Drucken bemerkbar machen. Aber aus den früher besprochenen 


Gründen sind die Werte von 7 im Gebiet der kleinen Drucke zu 


ungenau, um eine Änderung des Verlaufs der Kurven daraus ableiteı 
zu können. Um deshalb die Auslöschung durch Atome rein zu eı 
halten, musste die Abnahme der Intensität bei höherer Temperatuı 
des Versuchsgefässes 1 gemessen werden. Zu diesem Zweck wurde es 
wuf 900° C erhitzt, eine Temperatur, bei welcher der Joddampf bis 
auf einen Druck von 20 mm praktisch nur aus Atomen besteht. Der 
Druck des vollständig dissoziierten Dampfes wurde, wie früher, gleich 
dem Sättigungsdruck im Ansatzrohr gesetzt, da die Teile 1 und 3 voı 
jedem Versuch in Verbindung standen und ausserdem der Verschluss 
keine vollkommene Absperrung bildet. Um die störende Emission des 
Ofens auszuschalten, musste das oben erwähnte monochromatische 
Filter benutzt werden, das jedoch zugleich die Intensität der Na 
Emission stark herabsetzte. Deshalb konnte die Auslöschung nur bis 
auf den Druck von 6 mm verfolgt werden. Die ursprüngliche Inten- 
sität /, bei der Abwesenheit von Joddampf musste hier auf einem 
anderen Wege erhalten werden, da bei der Abkühlung des Jods mit 
flüssiger Luft die Emission statt anzusteigen, abnahm. Dies kanı 
durch den Umstand erklärt werden, dass der NaJ-Dampf von 10”? mm 
Druck bei 900° Ü teilweise dissoziiert ist und nach dem Zusatz von 


Jodatomen nahezu vollständige rekombiniert: die Intensität der XNa- 
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Emission ist aber der Anzahl von XNaJ-Molekülen im Dampf pro 
portional. 

Deshalb musste der Wert /, aus den bei den verschiedenen Jod 
drucken gemessenen Werten auf den Druck Null extrapoliert werden 
was genügend genau ausgeführt werden konnte 

Der Intensitätsabfall beim Zusatz von Atomen ist nicht so steil 
wie im Falle von Molekülen, wie es aus der Fig. 3 zu ersehen ist, wo 


die eestrichelte Kurve die Auslöschung durch Atome bei Fı \nrerung 
wiedergibt. Die Zahlenangaben für / und 7° für die Ofenstrahlung 
korrigiert. sind in der Tabelle 6 und Fig. 7 zusammengestellt 


Tabelle 6. Intensität der Na-Emission als Funktion des 


J-Atomdruckes p,. Temperatur 9W00°’C. p, 1-5 -10”2 mm 





p; in mm 





Funke 
( 0-03 0.2 1-1 3.2 N 
I 100 99 14 19 70 59 
\r 100 097 u 72 19 2 
n 100) us x 64 42 2 


Ausser dem Fall der Ni-Anregung 
zeieen die beobachteten Punkte eine 
erössere Streuung im Vergleich mit 
den früheren Messungen, was der klei 
neren Intensität der Emission zuzu 
schreiben ist 

Die Berechnung der \\ () q e1 
folgt wieder nach (6). worin wegen des 


Temperaturunterschieds der Koeffi- 





zient den Wert 7:65:10 annimmt 


4 5 Wie aus (5) leicht zu ersehen ist. blei 

Fio.7 ben die Werte von ®, auch bei dieser 

I RER Ni-An Temperatur dieselben. Im Falle deı 
resung £n-Anregung. Fe-Anregung darf aber die Formel (2) 


nicht angewandt werden, da y(x) jetzt 
von Yrz um etwa 20% abweicht (x = 1:6). Nach dieser Korrektion eı 
halten wir folgende Werte des W.-@., die in der Fig. 6 als Kreuze auf 


eetragen sind. 
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Tabelle 7. W.-@. der Auslöschung durch J-Atome 








24 
em/sec em* 

0.7.10 1-2. 10714 
1-4 - 10 1:9. 10-14 
2.4.10 ..5. wur 


Somit erhält man hier keine ausgesprochene Abhängigkeit von deı 


(seschwindigkeit. wie im Falle der Molekülauslöschung 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Eine Abnahme des W.-@. mit Steigerung der Geschwindigkeit bei 
Zusammenstössen von molekularen Gebilden ist in letzter Zeit fü 
Stösse von Alkaliionen mit verschiedenen Atomen und Molekülen fest 
gestellt worden !). Die Geschwindigkeit der lonen variierte im Bereich 
von 2 bis 8 -10° em/sec. Der W.-@. ist von der Grössenordnung 10"! 
und nähert sich mit steigender Geschwindigkeit dem gaskinetischen 
Wert asymptotisch an. Da die Alkaliionen edelgasähnlich sind und 
die lonisationsspannung der Alkaliatome kleiner als die der gestossenen 
Atome und Moleküle ist. so hat man hier keinen tiefgreifenden Prozess 
beim Zusammenstoss zu erwarten. Die Abnahme des W.-@. kann 
wahrscheinlich annähernd durch Anziehungskräfte zwischen den 
stossenden Teilchen erklärt werden, wie es bei der Ableitung deı 
SUTHERLANDschen Korrektion in der Gastheorie geschieht. Unab 
hängie vom Gesetz der Anziehung erhält man dort bekanntlich die 
foleende Abhängigkeit des Stossquerschnitts von der Geschwindigkeit 
Uonst 
g=qll 


er 

Es ist aber zu beachten, dass die Alkaliionen noch in eine spezi 
fische Wechselwirkung mit gestossenen Teilchen eintreten, da, wie von 
RAMSAUER und BEECK gezeigt wurde, der „‚Radius’‘ des lons von deı 
\rt und Grösse des Partners des Zusammenstosses abhängt?) 

Der in dieser Arbeit untersuchte Elementarprozess unterscheidet 
sich von dem soeben besprochenen darin, dass die zusammenstossenden 
(sebilde ein ausgesprochen chemisches Verhalten gegeneinander aut 


weisen. Nach BEUTLER und PoLANY1I?) spielt sich die Reaktion von 


C. RAMSAUER und OÖ. BEECK (Ann. Physik 87,1. 1928): Na, K, KH 
ind ('s stossen mit He, Ne, Ar, H,, O0, und N, zusammen. 2) Vgl. auch Lunn 
ınd BICcHowsKY, Physic. Rev. 35, 563, 671. 1930. H. BEUTLER und M. Pı 


ıwyı, Z. Physik 47, 379. 1928. Z. physikal. Ch. (B) 1,3. 1928. 
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unangeregtem Na mit .J bei jedem Stoss ab mit einem W.-Q@., der etwa 
zehnmal grösser als der gaskinetische ist. 

Es fragt sich jetzt, welchen Einfluss die Anregung des Na-Atoms 
auf diese Reaktion ausgeübt hat. Man würde erwarten, dass die 
grössere Ausdehnung des angeregten Na-Atoms im Vergleich mit dem 
unangeregten zu einem grösseren Wert des Reaktions-W.-@. führen 
würde. Tatsächlich ist aber der hier beobachtete W.-@. nur etwa 
zehnmal grösser als der gaskinetische!), d.h. von derselben Grössen 
ordnung, wie bei der Reaktion des unangeregten Na mit J;. 

Die grössere Ausdehnung und die Lockerung der Elektronen 
bindung des angeregten Atoms haben somit die Beanspruchung seitens 
des Jodatoms und die Bildung von Na.,J nicht wesentlich erleichtert ?). 
Die Ungenauigkeit der gaskinetischen Radienwerte (insbesondere für 
Na) erlaubt jedoch keinen sicheren Vergleich. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist kn,n,, wo n, und n, die Anzahl 
von Na’-Atomen bzw. J,-Molekülen im Kubikzentimeter bedeuten. 
Die Geschwindigkeitskonstante k ist nach (2) gleich dem Produkt gev,. 
d.h. 7-10714.105— 10% gleich. Wenn man diese Konstante auf ge- 
bildete Mole pro Kubikzentimeter und Druck von je 1 Bar statt n,, N, 
umrechnet, so findet man 10%, d.h. dieselbe Grössenordnung wie im 
Falle der Reaktion Na -+-J,°). 

Im vorigen haben wir die von uns beobachtete Auslöschung als 
Reaktion Na’ -+-.J, interpretiert, wobei das Na’ schwindet infolge der 


Bildung von NaJ. Es ist aber denkbar, dass das angeregte Na-Atom 


Di} 


seine Energie im Stoss zweiter Art dem J,-Molekül übergibt, ohne in 
eine tiefere Wechselwirkung einzutreten. Die D-Linien fallen mit Jod 
absorptionslinien zusammen, deshalb würde ein solcher Stossprozess 
durch scharfe Resonanz ausgezeichnet sein. Dieses passive Verhalten 
bei sonst stark reagierenden Teilchen ist in sich selbst wenig wahr- 
scheinlich. Man kann noch folgende Bemerkung gegen diese Auf 


1) Aus r,„=2'3°10°8em (Mack, +J. Am. chem. Soc. 47, 2468. 1925) und 
rx,%2°10°®cm erhält man nämlich x (r,,+rx,.)?&5 '10 15 cm?. 2) Bei der 
Temperatur von 600° C, bei der unsere Versuche ausgeführt wurden, sind die 
Schwingungen des J, viel stärker angeregt und die Molekülbindung viel mehr 
aufgelockert als bei 300° C, wo die Reaktion Na +J, studiert wurde. Dies müsste 
eigentlich auch für die Reaktion förderlich wirken. 3) H. BEUTLER und 
M. PoLanyı, loc. eit. Die Geschwindigkeit der Na-Atome ist bei 300° C gleich 
710% cm/sec, und fällt somit mit der Geschwindigkeit des Na’-Atoms in unseren 


Versuchen bei Fe-Anregung zusammen. 
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fassung hinzufügen. Die bekannten Ausführungen von KALLMANN und 
LONXDox!) führen in diesem Falle der scharfen Resonanz zu folgendem 
. Y a” u BB. . . 
Ausdruck für den W.-Q.: q* E ” „WO /1. Its die Dipolmomente deı 
ıv 2. 


stossenden Gebilde und ® ihre relative Geschwindigkeit sind. Für dis 


Energieübertragung zwischen zwei Na-Atomen, von denen eines aı 


geregt ist, ist nach ihren Angaben q x» 10°11, Das Dipolmoment des 


J,-Moleküls, aus der Intensität seiner Absorptionslinien berechnet, ist 


etwa 10*mal kleiner als das des Na-Atoms. Ausserdem ist hier die 
(‚eschwindigekeit von Na’ etwa zehnmal grösser als die thermische. 
\us diesen Angaben bekommt man in unserem Falle für die Energie 
übertragung von Na’ auf J, den W.-Q. q von etwa 10°, d.h. ein 
bestimmt kleineren als den hier beobachteten Wert. 

Obwohl dem Unterschied der Zahlenwerte keine besondere Be 
weiskraft beizulegen ist, behalten wir doch den Standpunkt, dass hier 
eine Reaktion vorliegt. Die beträchtliche Anregungsenergie des Na 
Atoms (48-5 kcal pro Mol) erhöht die Wärmetönung der Reaktion auf 
mehr als das Doppelte; es ist nämlich: 

Na J, NaJ BF 33-5 keal. 
Na’-+J,—NaJ +J +82 kcal. 

Dieser Betrag von 82 kcal muss zwischen den Produkten der Re 
aktion als innere und kinetische Energie verteilt werden. Wenn das 
Jodatom in den angeregten metastabilen Zustand ?P,, versetzt wird, so 
bleiben 82—22 — 60 kcal übrig, welche wahrscheinlich grösstenteils als 
Schwingungsenergie im nascenten NaJ-Molekül aufgespeichert werden. 

In diesem Zusammenhange ist es von Interesse die Wirkung von J, 
auf Na’ mit der von anderen Gasmolekülen zu vergleichen. Wie eı 
wähnt, ist die Auslöschung durch eine Reihe von Gasen von WINANS 
untersucht worden. Unsere Art der Berechnung weicht von der 
Winassschen darin ab, dass wir den ‚optischen‘‘ Geschwindigkeiten 


des Na’ keine MAaxwerrsche Verteilung zuschreiben und ausserdem 


In ER ae 
die Abweichung von y(x) von „ berücksichtigen). Die Umrechnung 


der Wiwansschen Versuchsergebnisse nach unserem Verfahren gibt im 
Falle von Na’ aus NaJ-Molekül folgende Werte: 

1) H. KALLMmann und F. Loxpon, Z. physikal. Ch. (B) 2, 207. 1929. 

2) WInans nimmt ausserdem für die Lebensdauer ı des Na-Atoms 


115 °10-8 sec an, während wir den genaueren Wert 161 ‘10-® sec benutzt haben. 
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Auslöschender 0 aus den o-Werten 

Funke 7 

(as von WINANS 

em? cm 

ÜUO (Cd 5-3 - 10-1 6-6 - 10 

\ 1] 3 ..10 3.4 - 10 

H Cd 2 :10 2 -10 

H Zn 2.3—1-4 - 10 25—1-5 : 10 

Ir (Cd 0.2.10 1-5 - 10 


Die Übereinstimmung ist demnach gut. 
Für die Auslöschung von Na’ (aus NaBr) durch Br,-Molekül« 
erhalten wir nach unserem Verfahren etwas stärker von dem WINans 


schen abweichende Werte: 








Funke pn! 7 nach Wınans 
em’ sec em cm- 
Od 0.4:10 11-5 - 10-14 78.104 
Zn 1:-2-10 3-9. 10-4 6-3 - 10-14 
1-8. 10 3:2 - 10-14 4-1. 10-4 


Der W.-@. für Bromauslöschung ist von derselben Grössenordnung 
wie für J,. Eine Abnahme des W.-@. bei Steigerung der Geschwindig 
keit ® ist bei Bromauslöschung auch deutlich vorhanden. Der Abfall 
ist ebenso stark wie im Falle der J,-Auslöschung. 

Man sieht, dass der W.-@. der Auslöschung durch chemisch in 
aktive Gase um eine Zehnerpotenz kleiner und von derselben Grössen 
ordnung wie die gaskinetische Abmessung ist. Für H, und A bekommt 
man sogar Werte des W.-@., die kleiner als die gaskinetische Aus 
dehnung der zusammenstossenden Teilchen sind ?). Darüber soll man 
sich nicht wundern, da der W.-@. eigentlich kein Querschnitt odeı 
Flächenausdehnung, sondern Querschnitt x Wahrscheinlichkeit ode: 
Ausbeute des Stossprozesses ist. Der Umstand, dass der W.-@. kleiner 
als die undurchdringliche Sphäre der Gastheorie wird, ist durch die 
kleinere als Eins Ausbeute des Prozesses zu erklären. Von einer Zeı 


legung des W.-@. in die zwei Faktoren Ausbeute und Querschnitt 


1) Dabei wurde von uns als Grenze der Anregung die Wellenlänge 2144 A 
angenommen. 2) Wenn man für rx,%2°10°8cm und für andere Moleküle dis 


Radien der inneren Reibung einsetzt. 
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sehen wir ab, da sie im allgemeinen nur sehr willkürlich ausgeführt 
werden kann. Aus demselben Grunde machen wir keine Schlüsse über 
den ‚„‚Radius‘‘ des angeregten Na-Atoms bei verschiedenen Zusammen 
stössen!). Die Annahme, dass für den anderen Partner des Stoss 
prozesses immer seine gaskinetische Abmessung einzusetzen ist, ist 
sicher unzutreffend ?). 

Wenn man bei der Auslöschung durch J,-Moleküle von zwei Mög 
lichkeiten: Reaktion bzw. Stoss zweiter Art, sprechen darf, so besteht 
kein Zweifel, dass bei der Auslöschung durch Jodatome der elementar: 
Prozess die Rekombination von Na’ mit J. d.h. die Umkehrung deı 
Photodissoziation des Na,J-Moleküls ist. Es gibt ja für das .J-Aton 
keine Möglichkeit. die Änregungsenergie des Na aufzunehmen Domit 
wird die Auslöschung dem Prozess 

Na’+J=NaJ+hı 
zugeschrieben. wobei dieselben (Juanten emittiert werden müssen 
welche die Photodissoziation des NaJ-Moleküls hervorrufen. Ein« 
solche Emission wurde, wahrscheinlich wegen ihrer Schwäche, noch 
nicht beobachtet. 


). der Rekombination von 


Unser Experiment zeigt, dass der W.-Q 
Na’ mit J etwa 1-5 -10°!#cm? ist. Die Geschwindigkeitskonstant: 
J gv, ıst 10°, oder in Mole pro je 1 Bar umgerechnet, 10°? gleich 
Der Kekombinationskoeffizient k von Na’ mit J dürfte somit mehı 
ıls 10% grösser sein als die Geschwindigkeitskonstante der Reaktioı 
Va -+.J3) 

Obwohl keine sichere Abhängiekeit dieses W (). von der Ge 
schwindigkeit des Na-Atoms beobachtet wurde, ist wohl eine langsamı 
\bnahme mit steigender Geschwindigkeit zu erwarten, da die Wahı 
scheinlichkeit der Photodissoziation mit steigender Frequenz allmäh 
lich abnimmt. Nach den allgemeinen statistischen Grundlagen ist 
nämlich der Absorptionskoeffizient des letzten Prozesses dem W.-@ 


del Rekombination proportional und wıı sind imstande. den Absorp 


tionskoeffizienten aus dem W.-@. zu berechnen. Diese Berechnung 


Vgl. E. GavioLa (Physic. Rev. 33, 317. 1929; 34, 1051. 1929), wo aus den 


Experimenten der Quecksilberresonanzauslöschung je nach dem Gesichtspunkt 


ränzlich Verst hiedene Werte für den Radius des ınrererten Hayg- \toms und ler 


\usbeute der Stösse gefolgert werden. = Vel. dazu die Resultate von Ü. RıMm 
SAUER und 0. BEEcK (loc. cit.) und Lux und BıcHowsKY (loc. eit Nach 
H. BEUTLER und M. PoLany1 (Z. physikal. Ch. (B) 1, 3. 1928) ist nämlich die G« 
i Mol 
hwindigkeitskonstante der Reaktion Na + (lim Gas 3:10 
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und den Vergleich mit dem Experiment behalten wir einer späteren 
Veröffentlichung dieses Laboratoriums vor. 

Die Abnahme des W.-@. mit steieender Geschwindigkeit des 
reagierenden Teilchens dürfte wohl nicht speziell auf dieses Beispiel 
beschränkt werden. Sie beweist, dass der Reaktionsvorgang einer 
oewissen Stossdauer bedarf, bei deren Verkürzung ein schneller Abfall 
der Wirksamkeit des Zusammenstosses stattfindet. Man denke an die 
Rekombination von Elektronen mit Ionen, wo der W.-@. mit Steige 
rung der Elektronengeschwindigkeit v wie - und noch schneller ab 

zn 
nimmt. Wenn man daher in gewissen Fällen Abnahme der Intensität 
einer Erscheinung bei Steigerung der Temperatur wahrnimmt, so ist 
nicht nur an etwaige Dissoziation oder Anregungsprozesse, sondern 
auch an die Abnahme der Wirksamkeit der Zusammenstösse zu denken. 

Bei den Reaktionen, welche einer Aktivierungswärme bedürfen, 
wirkt die Steigerung der kinetischen Energie nur fördernd auf den 
Vorgang. Der etwa vorhandene hemmende Einfluss der kinema- 
tischen Grösse, d. h. der Geschwindigkeit, bleibt dabei völlig verdeckt, 


da der erste Faktor exponentiell anwächst. 


Zusammenfassung. 


l. Der W.-@. der Auslöschung der Emission des Na-Atoms durch 
J,-Moleküle nimmt von 7 -10”1* bis auf 1-5 -10”!#cm? ab, bei „op 
tischer‘‘ Steigerung der Geschwindigkeit des Na-Atoms von 1105 bis 
3 105 em/sec. 

2. Diese Auslöschung wird als Reaktion Na’ J, NaJ J ey 

Mol 
em* - sec - Bar” 


3. Der W.-@. der Auslöschung durch J-Atome ist 1-5 -10”1*cm? 


x 


interpretiert mit einer Geschwindigkeitskonstante 10% 


gleich, und weist keine ausgesprochene Abhängigkeit von der G* 
schwindigkeit des Na-Atoms auf. 
t. Diese letzte Auslöschung wird als die Rekombination Na’ +.J 
NaJ-+hv (Umkehrung der Photodissoziation) aufgefasst, mit eineı 
a Mol 
(Geschwindiekeitskonstante 10 —, 
cm” » sec - Bar” 
Zum Schluss möchten wir Herrn Prof. V.R. Bursıax für seine 
wertvollen Ratschläge bei der Berechnung der Zahl der Zusammen 


stösse unseren besten Dank aussprechen. 














Das allgemeine Grenzgesetz 
der inneren Reibung starker Elektrolyte. 
Von 
H. Falkenhagen'), 


(Eingegangen am 30. 3. 31 


(Mit 2 Figuren im Text. 


Das vom Verfasser früher für den Spezialfall eines 1-|-wertigen Elektrolyten 


mit Ionen gleicher Bewerlichkeit abgeleitete Gesetz der Konzentrationsabhängis 
keit der Viscosität ist für beliebige Elektrolyte erweitert worden. Die Ergebniss« 
der ziemlich verwickelten Rechnung stehen in guter Übereinstimmuın mit deı 


Erfahrung. 


Angeregt durch die Experimentalarbeiten von JoxEs und DoLE? 
eriff ich kürzlich das Problem der Viscosität starker Elektrolyte vom 
Standpunkt der Degveschen Theorie auf?). Für letztere ist bekannt 
lich die Ionenwolke charakteristisch, welche jedes Ion umgibt und 
deren Gesamtladung der des Zentralions entgegengesetzt gleich ist. 
Die Ionenwolke besitzt eine bestimmte Dicke und benötigt zur Aus 
bildung eine Zeit, die man die Relaxationszeit nennt. Beide Grössen 
hängen in bestimmter Weise von der Konzentration, der Wertigkeit 
der Ionen, der Temperatur und der Dielektrizitätskonstanten des 
Lösungsmittels ab. Die Relaxationszeit selbst ist ausserdem noch 
eine Funktion der lIonenbeweglichkeiten. 

Die Eigenschaften der Ionenwolke sind für die thermody namischen 
reversiblen Erscheinungen und die irreversiblen Leitfähigkeitsvorgänge 
von grosser Bedeutung®). Sie gestatten es aber auch, den irreversiblen 
Vorgang der inneren Reibung starker Elektrolyte zu erfassen. Nimmt 
man nämlich im Elektrolyten ein lineares Geschwindigkeitsgefälle an, 


so dass die Ionen mit von Schicht zu Schicht verschiedener Geschwin- 


1) Von der Universität Köin. Research fellow of the Rockefeller Foundation. 


2) Jonwes und Doz, J. Am. chem. Soc. 51, 2950. 1929. 3) FALKENHAGEN und 
DoLeE, Z. physikal. Ch. (B) 6, 159. 1929; Physikal. Z. 30, 611. 1929. +) Siehe 


z. B. H. FALKENHAGEN, Moderne Theorien der lonisation; im Chemikerkalender III, 
S. 346 bis 362, 1931 oder den Bericht: The interionic attraction theory of stı 
electrolytes; erscheint demnächst in Reviews of Modern Physics oder die in Kürze 


erscheinende Monographie über Elektrolvte. 
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diekeit wandern, so erkennt man schon rein anschaulich, dass di 
Ionenwolke von ursprünglich symmetrischer Ladungsverteilung in 
bestimmter Weise deformiert wird. Man übersieht die Verhältniss« 
leicht bei Betrachtung der Fig. 1. Das Zentralion ist hierin als pOSItIıV 
angenommen und die Ladungsdichte in der lonenatmosphäre ist 
ursprünglich negativ; uns interessiert jetzt die Veränderung deı 
Ladungsdichte in der Wolke, welche bei Annahme eines Geschwindig 
keitsgradienten, der parallel z gerichtet sein möge, zustande kommt 
Die Pfeile in der Figur geben die verschiedenen Geschwindigkeiteı 
in der Wolke, die parallel x gerichtet sind, an. Sie sind dabei auf 


das als ruhend angenommene Zentralion bezogen!). Man sieht sofort 


dass die zusätzliche Ladung 
k dichte z. B. im rechten obereı 
tr (Juadranten negativ sein muss 
bene 1 denn hier kommen die nega 

— r 


tiven Ladungen aus Bezirken deı 
+ Y 1 \tmosphäre, die ursprünglich 

“+ Zanfral-] | _ zr eine grössere Ladungsdichte bi 
sassen: zufolge der endlichen 


- + J Relaxationszeit muss daher hieı 


ein Überschuss an negativeı 


N ru ladung vorhanden sein. Ent 
——— j 1 1 1 

sprechend überlegt man sofort 

Fio.] die Ladungsverteilunge in deı 


drei anderen Quadranten. Zwei 

Quadranten zeigen eine positive und zwei eine negative zusätzlich: 

Ladungsverteilung entsprechend der Fig. 1. Die zusätzliche Ladungs 

diehte in der Wolke um das hervorgehobene Ion ist daher einer b: 

stimmten zonalen Kugelfunktion S zweiter Ordnung proportional 
Führen wir Polarkoordinaten ein gemäss 
% rsın U COS g 

7 rsınVdsıng l 


rCOSs®V, 


so kann die zusätzliche Ladungsdichte um das Ion (1), welche wir //, 
nennen, gesetzt werden 


II S(®,g)R{r): > 


Es kommt nämlich beim vorliegenden Problem nur auf die Relativgeschw 


irkeiten der Wolke gerenüber dem Zentralion an. 


1 
di 














Das allgemeine Grenzgesetz der inneren Reibur starker Elektrolvte 47 


hierin ist 8 die eben erwähnte Kugelfunktion, welche der Fig. 1 ent 
SPrie ht und die Form hat!) 

N »S1NVCOSVYVCOosg 3 
len Spezialfall einfacher Elektrolyte mit Ionen gleicher 


Beweglichkeit ist die Entfernungsfunktion 
R nr — } 


Hierin bedeuten e die positive Ladung des Zentralions 


Fintfernuır ’ vom Zentralioı T di ıbsolute l’empeı T ) } de] (7 


1 
1 1 1 1 1 
hwindigkeitsgradienten, k die BOLTZMANNSsch« Konstant 11 
)icke der lonenwolke, welche für diesen Speziıalfall gesetzt werden kanı 


D die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels. z die Elektı 
valenz des Ions und y die Konzentration in Mol pro Liter Lösuı 
Die Beweglichkeit des Ions ist mit der lonenägauivalentleitfäl 


keit / verknüpft zufolge 


Jabei ist / in praktischen Einheiten Ohm”!cm? zu messer 

Die Entfernungsfunktion besitzt etwa die der Fig. 2 entsprecheı 
(Gestalt und hängt natürlich v« den speziellen E 
el ktrolytischen Lösung. also deı A 
Konzentration usw ıh sieht k 


Formel (4, 5)l. Legen wir eine p> 


Ebene senkrecht zur Achse, längs 


der sich die Geschwindigkeit / \ 
nr 1 N ' | j % 
ındert. so lasst Fig. Il unmiıttel N \\ 
bar erkennen, dass als Folge Dr RN 


des Kraftlinienbildes der zusätz > 
lichen Ladungsdichte uf das 

Zentralion eine Kraft parallel der positiven x-Achse ausgeübt wird 
wenn wir alle Schichten oberhalb dieser Ebene berücksichtigen. Iı 


entsprechender Weise üben die unterhalb dıeser Eben: geicHt 
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Schichten auf das Zentralion eine Kraft aus, die parallel der —x-Achse 
wirkt und der ersteren entgegengesetzt gerichtet ist und von der- 
selben Grösse ist. Diese Schubkraft besitzt also Tensorcharakter. 
Es gelingt nun, die gesamte Schubspannung zu berechnen, welche 
durch lem? senkrecht zum Geschwindigkeitsgefälle übertragen wird. 
Dabei hat man auch die negativen lonen mit ihren verdrückten 
Ionenwolken in Rücksicht zu ziehen, deren Ladungsdichte //, zu deı 
der Fig. 1 komplementär ist. In diesem Falle ist /7, II,. Diese 
Kraftwirkung ist dem Geschwindigkeitsgefälle proportional und deı 
Proportionalitätsfaktor ist der Zusatzkoeffizient der inneren Reibung, 
der also als Folge der interionischen Wirkung in Erscheinung tritt. 
Nennen wir n, die innere Reibung des Elektrolyten bei der molaren 
Konzentration y (in Mol pro Liter), 7, die des reinen Lösungsmittels 
so gilt für verdünnte Lösungen die Beziehung 

N]. No 1+4 } Y'- (7 

Diese wurde seiner Zeit für den Spezialfall binärer Elektrolyte 
mit Ionen gleicher Beweglichkeit berechnet. Hierin hängt A in be- 
stimmter Weise von der Wertigkeit, der Beweglichkeit des Ions, von 
der absoluten Temperatur und der Dielektrizitätskonstanten, sowie der 
Viscosität des reinen Lösungsmittels 7, ab. Für AÜCl ergibt sich 
beispielsweise für Wasser als Lösungsmittel bei ? 18°C, A V-OO46, 
Kürzlich bestätigten JoYv und WOLFENDEN!) diesen vorausgesagten 
Wert auch experimentell. 

In diesem Zusammenhang ist es nun besonders interessant zu 
bemerken, dass es mir kürzlich gelang, die Verallgemeinerung der 
Rechnungen auf den Fall eines beliebigen einfachen Elektrolyten 
auszudehnen und das allgemeine Grenzgesetz der Viscosität abzu- 
leiten?). Die Verteilung der zusätzlichen Ladungsdichte entspricht 
dem Vorzeichen nach genau der Fig. 1. Auch im allgemeinen Fall 
ist diese Dichte proportional der Kugelfunktion zweiter Ordnung (3). 
Die Entfernungsfunktion besitzt ebenfalls eine der Fig. 2 ähnliche 
Gestalt; natürlich ist in diesem Falle der mathematische Ausdruck 
weitaus komplizierter als (4). Weiter ist die zusätzliche Ladungsdichte 
um das Ion (1) nicht mehr entgegengesetzt gleich der zusätzlichen 
Ladungsdichte um Ion (2), wie das in dem oben genannten Spezialfall 


1) Joy und WOLFENDEN, Nature 126, 994. 1930. 2) Die ausführlichen 
Rechnungen werden demnächst in meiner Arbeit in der Physikal. Z. erscheinen. 
Die ausführliche Diskussion der Rechnungen veröffentliche ich mit Mr. VERNON 


demnächst in JJ. Am. chem. Soc. 
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der Fall war. Die Form für die Viscosität ist auch ıı em 


Falle die der Formel (7); nuı hängt jetzt der Koeffizient I ın sehı 


komplizierter Weise noch von den Beweglichkeiten und Werti 
sowie den Zerfallszahlen der beiden lonen, in welchen eine Molek« 
dissoziiert. ab. Wir verzichten der Kürze halbeı ıf die Wiedeı 

der ılleemeinen Formeln. gebeı vielmehr ı ler I enden | 


einige Resultate für die Koeffizienten einiger El: 
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In dieser labell: Ind rich dl pisneiI vori 


experimentell bestimmten Werte, welche JoxEs und DorE für Bat 
und Joy und WOLFENDEN für KCl gemessen haben. aneeeeheı Si, 
stimmen eanz gut mit den theoretischen Ergebnissen übereiı F 
die anderen Elektrolvte bestehen noch keine zenauen M 
diese müssen in Zukunft noch ausgeführt werdeı ie Tabell bt 
deutlich den Wertigekeitseinfluss wieder. Je höherwertig der Elekt 
ist, um so höher steigen die A-Koeffizienten aı Man erkennt ıcl 
deutlich den Einfluss der Ionenbeweglichkeiten beim Vergleich 
Koeffizienten für ACl und HCl. Interessant ist ferner die Bemerku 
dass bei genügend verdünnten Lösungen immer eine positive \ 
wuftritt; d.h. die Viscosität der elektrolytischen Lösuı st hi 
immer grösser als die des reinen Lösungsmittels; natürlich treteı 

1) Der Wert für AÄCl in dieser Tabelle wurde berechnet unter B 
der in Wahrheit etwas verschiedenen Beweglichkeiten des Ä ınd ( ns ) 


die Differenz eerenüber de m itruher miıtoeteıiter Wert (vrO046, 


bestimmen I tus Messunger ‚berhalb leı I nzentrat n O-t10) I) 
theoretische Wert für A innerhalb der experiment g 
natürlich sein. die Messungeı ıf erdünntere Lös g 

da nur hier die Degyesche Theorie zu Recht best 
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konzentrierteren Lösungen Effekte auf, welche zum Teil im Sinn: 
einer negativen Viscosität wirksam sein könneı Der Depolymeı 
satıionseffekt der Dipolmolekeln durch die Ionen wirkt sicherlich i 
einem solchen Sinn« Der kürzlich von FINKELSTEIN!) berechnet: 
Kffekt der Wirkung der Relaxation der Dipolmolekeln des Lösuı 
mittels auf die Zähigkeit der Lösung hat dagegen eine positive Wiı 
kung und verläuft nach FINKELSTEIN linear mit der Konzentratior 
Wenn ich auch nicht von der quantitativen Gültigkeit der FinKEi 
STEINschen Überlegungen überzeugt bin, so ist doch durch den V« 
gleich mit dem Experiment mancherlei interessanter Aufschlh 
die Struktur elektrolvtischer Lösungen zu erwarten 

Es dürfte von grossem Interesse sein m (Grebietı verd 
Lösungen die gewonnenen theoretischen Ergebnisse mit einer svsteı 
tischen experimentellen Studie zu vergleichen, die in Zukunft aus 
zuführen sein wird \uch eine experimentelle Untersuchung des 
Viscositätsverlaufes schwacher Elektrolyte in Abhängigkeit von deı 
Konzentration würde sehr interessant seiı Hier verläuft vermutlich 
die Konzentrationsabhängigkeit für genügend verdünnte Lösungeı 


nicht nach einem Wurzelgesetz sondern linear i 
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\Wasserstotfvolum:« und dem gebildeten Lıthiumhvedroxve dure! 
litration ermittelt wurde die Menge Lithiumhvdrid errechnet. Di 
Kirgebnisse sind Tabelle 2 zusammengestellt 


Tabelle 2 








' 17 
(83 0.0403 0.70 11.4 1.) 
) (458 ().4] 24 | 
Mittelwert: 0.70 V.V2 | 


Die aus diesem neuen Wert der Dichte berechnete Gitterkonstant« 


1-21 A kommt der von HYLLERAAS befriedigend nahe, insbesonder 
man bedenkt. worauf HYLLERAAS hinweist. dass beı Berücl 
ntıeung deı venalieren Kigenfunkti NEN 1 berechnete Gitter 
stante sich noch nach kleineren Werten verschieb« kann. ohnı 
lass deswegen eine wesentliche Änderung der Gitterenergie stattfindet 


Dass die Dichte von MOoERS grösser als der neu gefundene Wert ist 
liegt wohl daran. dass sich ein Teil des Hydrids durch das lange Veı 
weilen an der Luft in Hvdroxyd verwandelt hat. Die Abweichung 
des neuen Wertes von dem durch BmvorET röntgenographisch eı 
nittelten ist wohl dadurch zu erklären, dass kein reines Hvdrid zuı 
Untersuchung kam. denn dieses wurde nur durch ein Kollodiun 
häutehen gegen Luft geschützt. Der Hydridgehalt wurde nach deı 
\ufnahme durch Analyse ermittelt und betrug meistens nur 15 bis 20 

Durch Vergleich mit Lithiumhydroxyddiagrammen wurden dann di 
dem Hydrid entsprechenden Linien ausgesondert. Wenn auch Misch 


1> ’ 


kristallbildung nach BLJVorN auseeschlossen 


J 
J 
/ 
J 


doch ein geringer Gang der Abstände der Interferenzstreifen mit de 
Hvdridgehalt ) feststellen Eine ronteenogI ıphische Bi stimmung «bl 
reinen Lithiumhvdridpräparaten ist vorgesehen, Andererseits sei nocl 
mals darauf hınai wiesen, dass H AGEN und SIE\ ERTS di na h det 
Schwebemethode bestimmte Dichte von Natriumhvdrid nicht rönt 


VENO 


‚raphisch bestätigen ) konnten 


!) Dampfdruck des Hexans siehe Int. Crit. Tabl. 5, 222 \us Tabelle 2 


S, 882, seien die Abstände für einige stärkere Hvdridlinien angegebeı 








L.iniennummeı Lithiumhydridgehalt in 
nach BLVOE1I Linienabstand in mm 
85 30 10 
14 90.7 910 
20 117-8 118-2 11-9 
)») 131 1 131 hg) 


Schwebemethode 1391; röntzenographis ! p 
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BIT Bestimmung der Brechungsexponenten eeschah durel F 
etten in Flüssigekeitsgemische. deren Brechungsexponenteı ei 
PunrricH-Refraktometer gemessen wurden. Die Feststellung ce 
Brechunesindex des Kristalls oder der Einbettungsflüssiekeit deı 
srössere sei. wurde durch Beobachtung der BEcKEschen Li 
führt Um das Lithiumhvdrid vor der Einwirkung von Luft 
hützen. wurden die beide Nickelschiffehen schnel 
SSt nd mıt « dargestellt Lithi mh drıd | | ettung 
sie Kent est Ki Nur wurde etwas NS ‚stal [ N t 
to mit einigen Tropfen der Einbettungsflüssigkeit 
Obiektträger eebracht und sofort mit einem Deckeläscl edeckt 
Unter dem Mikroskop wurde immer noch eine geringe Gasentw q 
‚hachtet. was wohl durch geringe Spuren Wasser, di s der Luft 
ıfgenommen wurden, erklärt werden kanı bewahrt ı | 
die Substanz in der Einbettungsflüssiekeit I und verhindeı ce 
Zutritt der Luft, so kann man mit der Lupe keine Einwirkung mehı 
feststellen. Während der Messung wurde deshalb mehrfach das D. 
soläschen heruntergedrückt. um auf diese Weise neue Spaltflächen z 
erzielen. Auch wurde die Isotropie der Kristalle wiederholt geprüft 
Das veränderte Lithiumhvdrid zeigte nämlich bei Untersucl 


larisierten Licht an den Rändern Doppelbrechung. Ähnliches wurd 
IC h von Hi TTIG und BRODKORB ın N triumhvdrıid heohachtet 
\ls Einbettungsflüssiekeiten wurden Benzol und Bromnaphth 


trıium. darauf mit Caleciumhvdrid und zuletzt mit Lithn 


henutzt. von denen das erstere mehrfach durch En 


troc knet wurde « tzteres ebenso. abeı ohn« Vorbk handlune dur: h N ı 


trium. Die Untersuchungen wurden im Natriumlicht 


Sämtlıie hi \pparate und Präparate hi fanden sıı h längere Zeit ın den 


elben Zimmer, so dass Temperaturkonstanz gewährleistet schien. Iı 


iner ersten Versuchsreihe wurde der Brechunesexponent zwisch: 
1607 _ 1-622 


festgeleet. Zwei endgültige Reihen ergahbeı 
1613 N 1-617 


Dei Brechunes: xponent des Lithiumhvdrids hei Zımmertemı 


ratur für Natriumlicht ist somit n,= 1615, und unter Benutzung d 
Wertes für das Molvolumen von 11-3 ergibt 


«> 


sıch dı Molrefraktı I 


"®—1 M 
MR= — 3-04 
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Di 11 einer vorangehenden 


Publikation!) 


zusammengest« Ilteı 


V\olvolumina 


d Molrefraktionen 


un seien für die Lithium-. Natriun 
und Kaliumsalzı hier noch inmal wiedergegeben. Dabei 1st das Mol 
volumen von Natriumhydrid durch den neueren Wert von SIEVEI 
und HAGEN?) ersetzt. und das des Lithiumhvdrids durch den hi 


bestimmten 


\ ’ a 
ıbelle 9 
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labelle 4 








l \ \ 

N 11 T 

14 1.79 2.3 

S 10-85 
\us diese labellen ergibt sich. dass der Radius des negativen 
H-lons, der für beide Eigenschaften bestimmend ist. zwischen dem 
des F-Ilons und des CI-Ions liegt. also dem von PROSKURNIN und 
KASARNOWSK\ aneeeebenen von } 1-47 A entspricht. und nicht 
wie vielfach #) angegeben r 1-27 nach GOLDSCHMIDT bzw.? 2-00 

nach PAULING 
Zusammenfassung. 

Die Dichte des Lithiumhydrids wird pyknometrisch zu d=0-70 
(0-02 bestimmt. Hieraus wird das Molvolumen zu Mi 11-3+0-3 


und eine Gitterkonstante von 421 Ä 


berechnet. 


Der Brechungsindex wird durch Beobachtung der BECKEscheı 
Linie gemessen. Er beträgt n 1-615 und die Molrefraktion MR — 3-94 
\ls Radius des H’-Ions wird der von PROSKURNIN und Kasaı 


| 


NOWSKY angeeeebene zu ? 1-47 A als rıı htig erkannt. 

H. Bope, loe. eit. 2) SIEVERTS und HAGEN, loc. eit PROSKURN 
und KAasarnowsKy, lo it. t) Siehe u.a. E. RAaBıwowItscH und E. Trrn 
Periodisches System, S. 267. 1930. 
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\ndererseit I1e sen di I» sonderen Kieenschafter der Zellen voI ıllem 
ihre Trägbeitslosigkeit und Empfindlichkeit bis ins weite Ultraviolett 
erwarten, dass eine photoelektrische Methode zur Drehungsmessung 


N 


seeenlübeiı den photographischen Methodeı TEWISSt Vorteile zeigeı 
könnte. besonders für ganz bestimmte Aufgaben. Diese Vorzüge deı 
lichtelektrischen Zellen gründen sich auf die besondere Eienung 

Messung kleiner Drehungen bzw. Drehunesdifferenzen und auf di 
erundsätzliche Vermeidung von Fehler: die bei photographischeı 
Methoden auf der ungleichmässigen Empfindlichkeit der Schicht un« 
der Inkonstanz der Lichtquelle beruhen. Es ist das Verdienst vor 
v. HaLBan und MAYRHOFER!), zuerst eine photoelektrische Methodi 
zur Drehungsmessung ausgearbeitet zu haben, deren Genauigkeit deı 
jenigen der besten, als Präzisionsmethoden ausgebildeten photographi 
schen Methoden in keiner Weise nachsteht. Ihr Messprinzip wird ıı 
\bschn. Il erläutert: man könnte es im Gegensatz zum Halbschatteı 
prinzip, das bisher noch nicht in lichtelektrischen Polarimetern aı 
sewendet wurde, als ‚Substitutionsprinzip" bezeichnen. Die Method: 
benutzt. ähnlich wie das lichtelektrische Spektrophotometer nach 
v.H ALBAN und SIEDENTOPF’?), zwei eegeneilnander VES haltete Photo 
‚ellen. Weiterhin haben J. KENYox?°) und in neuerer Zeit G. TODESCOo 
photoelektrische Zellen zu Drehungsmessungen herangezogen. doch 


handelt es sich dabei um Anordnungen mit nur einer Zelle. die nuı 


für besondere Zwecke (etwa für kleine magnetische Drehunger 
Frage kommen und daher nicht allgemein verwendet werden könneı 

Das Ziel unserer Arbeit war. auf den von v. HaLBan und Mayr 
HOFER geschaffenen Grundlagen eine umfassende methodische U 
suchung durchzuführen, um sichere Anhaltspunkte für die Leistungs 
fähigkeit des dort verwendeten Messprinzips zu gewinner In den 
folgenden ersten Teil werden im wesentlichen unsere Erfahrungen 
über die experimentellen Einzelheiten wiedergegeben, die auf sehı 
zahlreiche und vielfach variierte Versuche zurückgehen. Als Haupt 
ergebnis ist die genaue Formulierung aller Erfordernisse anzuseheı 
die für eine Präzisionspolarimetrie mit Photozellen nach dem Sub 
stitutionsprinzip erfüllt sein müssen. In folgenden Abhandlungen sol 


über Anwendungen der Methodik berichtet werden 


H.v. Harsgan und K. SIEDENTOFF, D.R.P. 386537 vor 12. Ju 22 
K. MAYRHOFER, Diss., Würzburg 1924. H. v. HaLBan, Nature 119, 86. 1927 
H Ha in und K. SIEDENTOPF, Z. phvsikal. Ch. 100, 208. 1922 


l. Kenyvon, Nature 117, 304. 1926 I) GG ODESCO, N. Uım. 9, 376. 1928 
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went da» \zımut (ie] Schwineunesebenen IM ıder Prismen }.) ar 
' d cos” a ö 
tragt len ın diesen | tlle 181 - elt Maximum (Fig z Maı 
Ida 
misst daher möglichst in der Nähe dieser Stellung, um die Empfind 


lichkeit der Methode voll auszunutzen. 
Hat man eine nicht absorbierende drehende Lösung, s« 
führt das hier verwendete Substitutionsprinzip zu folgendem Vorgeheı 
In Zweig I sind zwei Tröge T, und 7, vertauschbar angeordnet 
von denen T, die Lösung, T, das Lösungsmittel enthält. Mit 7, in 
lLiichtwee | wird A auf 45° Azımut eingestellt: dann wird die Belastung 
ler Zellen passend einreeulhert. bis das Elektrometer Kompensatioı 
ınzeigt. Hiera wird für 7, der Trog T, in den Lichtw: 


substituiert Der Winkel «, um den jetzt A gedreht werden muss 


eehracl 1 


damit wieder Kompensation beider Photoströme eintritt, ist der Dreh 
winkel der in 7, enthaltenen Lösung. Der zweite Lichtwee hat ıı 
dıies« N} Fall ıusschliesslich die Konstanz der Versuchsbedineungeın 

ar währleisten und die Intensitätsschwankungen deı Lichtquelle 
unschädlich zu machen: die Methode ist eine reine Nullmethode. 

Im allgemeinen kann aber die Eigenabsorption der Lösung nicht 
vernachlässigt werden. Daher wird ein erweitertes Substitutions 
verfahren benutzt. Wollte man das einfache Verfahren bei absorbieren 
den drehenden Lösungen anwenden, so würde nicht nur das Drehungs 
vermögen, sondern auch die Absorption der zwischen 4 und P ein- 
gebrachten Lösung (7,) durch Drehen von A kompensiert werden, 
d.h. man würde in dem Winkel « beide Effekte gleichzeitig messen. 
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Zu 


die Absorption getrennt zu messen odeı wort 


Messung der Drehung allein ist es daheı 


fahren v. HALBANs und MAYRHOFERS bestand 


eine 


pensation geschieht durch Anwendung von ebeı 


di 


1 


au identischen Trögen 7, und 7, (von 


ıd 7T,) im Nebenzweis. Man vergleicht daı 


I. Stellung: T, in Zweig I. T} in Zweig I] 
2. Stellung T, in Zweig ] e. in Zweige I] 
Wesentlich: Voraussetzung dieses Verfahrens 


Lösung muss den Photostrom n beiden Zwi 


sleichen Bruchteil schwächen: dann und nur da 


Drehungswinkel der in 7, enthaltenen Lösung 


Wie später gezeigt wird, liegt in dieser Notv 


sorption berücksichtigen zu müssen, eine der hau 


heiten der Methode: sie verliert hierdurch den Ü] 


N ullmethode weıl die Lichtintensit ıt ın beiden 


Extinktionen von T, und T, verringert wird 


ıktiver Flüssigkeiten bzw. Lösungen kann maı 


messen. da die Anordnung dann völlig derjenigen 
SIEDENTOPF entspricht, wobei als veränderlich: 
der dort verwendeten Mittel: Sektor und Gı 


benutzt wırd 


Die Trogpaarı T,T, bzw. T,T, sind mit« 


iedes Paar kann mittels einer Schlittenvorricht 


um Lichtweg 


verschoben werden. Während deı 


l‚eeren, Spülen und Neufüllen der Tröge 7, und 


versuchen von v. HALBAN und MAYRHOFER hatt 


während diesen Operationen oft dı Kompensat 


verloren 


oing, so dass die Messung unbrauchba 
jedoch vor jeder Messung der sogenannt Trogt: 


h. 


Vertauschen der sämtlich mit reinem Lösun 


die in Graden ausgedrückte Intensitätsänd 


infolge ihrer etwas verschiedenen Eigenabsorptior 


Ind 


Kisendrehungen ereıbt. und die von der eigentlichen 


rwus d- bzw 


1} 


re 


(durch die Verschlussplatten aus Kristallqua 


bringen ist Die beiden Verschlussplatten je: 


(Quarz und werden möglichst gleich 


ol ich UTOSSt ım Nebenzweig zu Kompensı 


‚ssmitt 
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les 


11 
UK 


Eieendrehungen Sit h weıtwe hend KOMP nsiere! 


Id) 








110 I... Ebi 1 ( K 


dem mit Diaphragmen versehen. damit sich nur die Mit 


Platten im Lichtweg befinden. Die Reproduzierbarkeit der Messungeır 


wird im langwelligen Ultraviolett auf etw (2 m | wellig: 
etwa 0-05 ınzegeben 

Im Laufe unserer Arbeit haben sich einige Änderung: g 
sätzlıcheı \rt als notwendig erwiesen ım Substitutionspr 
haben wir aber aus folgenden Erwägungen heraus festgehalt: 

Drehungsmessungen mit der Photozelle und mit dem Auge hab 
‚war gemeinsan dass es sich ın beidi Fälle Il die Bestimn Q 
momentaner Energiewerte handelt ınd man Kan dance | rSt 
Linie daran denken. die bei der Polarimetrie im Sicht en geı 
Erfahrungen möglichst unverändert auch auf die neue Methodik aı 
wenden. d.h. sich auch hier zur Erreichung orösstmörglich (i 
nauiekeit der Halbschattenmethod: ı bedıieneı Ile ısurelle 


Beobachtung wird einfach durch eine Registrierung mittels Photoz 


und Elektrometer ersetzt. Dies liert besonders d 


deswege!l | ıhe weıl 


Photozellen gerade zur empfindlichsten Feststellune von klei 


Differenzen der Lichtstärke. d.h. hier also zur Gleichheitsprüfung 


N vo 
zwei Halbschattenfeldern. erfahrungseemäss besonders geeigr sind 
Man muss auch an den weiteren wesentlichen Vorzug gerenüber deı 


\uge erinnern, dass die Zellen auf absolı 


tungsstärken reagieren: ein noch so kleiner relativer Unterschi« 
kann also grundsätzlich durch Steigerung der (resamtintensität messb 
oemacht werden was beim \ug: us bekanı phvsiıologisch 
(Gründen ausgeschlossen ist. \usser der Ausnutzung dieser Eig: 


heiten hätte ein Halbschattenpolarimeteı noch den Vorteil. da ei 
\bsorption der drehenden Lösnng keine Rolle spielt und kein: 
sondere Massregeln verlangt. wodurch ein voraussetzungsärmeı 
grundsätzlich einfacheres Arbeiten der Apparatur ermöglicht würde 
\llerdings erfährt diese günstige Beurteilung einer lichtelektı 
schen Halbschattenmethode dureh die verwickelten Eigenschafteı 
bisher im Gebrauch befindlichen Zellen eine ernste Beeinträchtigung? 
und wenn die im folgenden beschriebene Anordnung doch nach den 


Substitutionsprinzip, d.h. in enger Anlehnung an die von v. HALBAN 


ınd MAYRHOFER angegebene gebaut wurde, beruht di 


Die ersten Vorschläge für lichtelektrische Halbs 
v. HaALBAN und SIEDENTOPF, D.R. P. 386537 vom 12. .J 922 


G. Kortüm, Zur Frage der Pı 














ebeı erwähnten Bedenken ruch nocl besonders darau! lass di 
Methode gleichzeitig Drehungs ınd \bsorptionsmess 
merkenswerteı (senauiekeit ermöglicht Bei den e] ] 7 samı 
{1 ;wischen Drehungsvermögeın nd Absorption stellt se] \ 
rdnung eine Art Universalapparatur dar für alle Messgr: 
Ile lheorie von unmittelbaren Nnteresse sınd SS 
h die Messung des Rotationsdichroismus ol vesentliche Ä 


1 dle1 \pparatun ertoloer kanı 


Ill. Aufbau unserer Anordnung 


* 2 = 
A t ü = 
$T uf a = 
N 
y 
I 4, 
j 
— 
} 4 Set ! 
isslich zu sein scheiner Ein genaues Bau- und Schaltungss 


r Apparatur in ihrer endgültigen Form zeigt Fig. 3 
Die Lichtquelle A wird durch einen Quarz Flussspatachromaten ( 
>20 mm Durchmesser, 50 mm Brennweite) auf dem Eintrittssp 
eines Doppelmonochromators abgebildet. Wenn das aus deı \ 
trittsspalt 0. des Monochromators wuistretende Lichtbündel sıch dur 
teilweise Reflexion an der Quarzplatte @ stets in gleichem Verhältı 


uf die beiden lichtweg: | ınd II verteiler Oo wi; E35 f leı 
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beiden Bündel nach dieser Reflexionsplatte mehı 


1 


Blenden begrenzt sein: denn die Lichtstärke des 


lurch körperlich« 


Bündels braucht 


iicht über den ganzen Querschnitt hin völlig gleichmässig zu sei 


ınd Schwankungen der Gesamtintensität könneı 


Stellen des Lichtquerschnitts zu nichtproportionale 


' 
Aal verschiedenen 


n Schwankung« 


der Lokalıntensitäten Veranlassung eben. In solchen Fällen muss 


jede Intensitätsschwankung des Lichtes sofort die Kompensation der 


Photoströme aufheben, wodurch die Methode einer ihrer Haupt 


vorteile. deı Unabhäneie 
beraubt würde ! Es war daheı streng darauf zu 
Lichtbündel weder durch die Polarisationsprismeı 
lLösungströge eine Ausblendung erfuhr. Zur willkür 
des Lichtbündelquerschnitts wurde daher an der let 
\Monochromators eine zentrale Irisblende B angebı 


weit gest hlossen. dass das Licht ungehinde rt vom > 


keit von inkonstant hbrennendeı Lichtquelle 


ıchter dass das 
noch durch di 
lichen Einstellung 
zten Linse Z, des 
ıcht b wurde so 


palt 8, bis zu den 


beiden Zellen Z, und Z, gelangen konnte. Für die schliesslich auf dis 


Zellen fallende Liehtmenge ist daher das kleinste 


Entfernungen befindliche Diaphragma massgebend. 


Falle von dem Prisma P, mit der Kantenlänge 10 m 
Da andererseits die Zellen auf absolute Intensitäter 


innerhalb dieseı 


d ıs In unseren 


ll cehildet wurde. 


ınsprechen, waı 


es wünschenswert. diese mögli« hst hoch zu wählen: daher wurde nicht 


mt paı Wllelem. sondern mit schwach konveı 


wurden ti 


{ 


ırbeitet. d.h. die Quarzlinsen /L, und Z 
der Spalt S, etwa 10cm vor der Schicht der jew« 
ıbeebildet wurde. Dann betrug der Divergenzwink: 


etwa 1° 40 Diese Arbeitsweise konnte unbedenk 


den. weil in unserer Anordnung statt der GLAN-Pı 


der Luftzwischenschieht einen Offnuneswinkel vor 
GLAN-THOMPSOoN-Prismen mit Olkittung ?) von 22° ( 
wurden. Zweckentsprechend war die Kantenläng: 


mas P, mit 12mm um 2mm grösser gewählt als 


‚, angeordnet. das 
ıligen Zelle scharf 
| des Liehtbündels 
lich er wählt we] 
ISsıtlen die weveı 
nur 7° besitzeı 
ffnung verwendet 
des ersten Pris 


die c« s zweiıteı 


\usserdem hat man noch den Vorteil, dass die Linsen L- und Z/, füı 


verschiedene Wellenlängen nicht verschoben werde 


n müssen, wie ı 


\usser der hier erwähnten Inkonstanz der Intensität muss noch die ] 
konstanz der geometrischen Lage der Lichtquelle (Hg-Bogeı t rd« 
ol. hierüber später S. 126 Von der Firn Bernhard Halle Nacl Ber 
Steglitz, geliefert Uber die mit der Zeit sehr stark verminderte Durchlässicke 
lieser Olprismen vgl. G. Korrtüm (Phvsikal. Z., | it Versuel r Heı 
ıverlässig zekitteter Polarisationsprismen für Ultraviolett sind im ( 
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hi bei streng parallelem Licht erforderlich ist. Wie besondere Versuch: 
ht zeigten, üben nämlich schwache Änderungen des Divergenzwinkels bei 
T verschiedenen Wellenlängen keinen Einfluss auf die Grösse der g 
e} messenen Effekte aus Schliesslich wurden noch ıı Interesse « 

e einwandfreien Strahlungessanges am Eintritts- und Austrittsspalt d« 
185 Monochromators drehbare Lochblenden von 7. 5. 3. 2. 1 und „N 
leı Durchmesser angebracht. die die Höhe der Spalte begrenzt: ınd 
u je nach ihrer Grösse eine entsprechende \nnäherung n de) 
le Idealfall deı punktförmigen la htquelle gestatteter 
las Wie schon an anderer Stelle erwähnt Ist es notwendig l 
lie das erste. sondern das zweit« Prisma Ps drehbaı NZ rdner Wi 
ng das von @ herkommende monochromatische Licht infolg leı | 
es reichen Brechungen und Reflexionen zu erheblichem T: linear « 
So elliptisch polarisiert ist. so dass schon beim Drehen von P, allein, ohn« 
len Anwesenheit von P,. Intensitätsänderungen auftreten. Dadurch gibt 
die man allerdings den Vorteil auf. dass stets Lieht geleicher Schwingungs 
sel richtung auf die Zelle fällt. Für den Fall. dass eine Abhängigkeit dı 
em Photostromes von der Schwingungsrichtung auftreten sollte. war daheı 
de. eine Einrichtung getroffen. die es erlaubte. die Zelle fest mit dem drel 
yaı baren Teilkreis des Analysators P, zu verbinden und beide Teile g« 
ht meinsam zu drehen. Wie jedoch besondere Versuche zeigten, ist de 
a7 Photostrom in den von uns benutzten Zellen von der Schwingung 
Ss richtung des auffallenden Lichtes unabhängig 
ıri Die übrigen Bezeichnungen der Fig. 3 entsprech:« 
eis Fig. 1, bzw. sind ohne weiteres verständlich \uf die Einzelheit« 
1 wird später näher eingegangen 
re 
IV. Voraussetzungen für die Brauchbarkeit der Methode. 
det Wie bereits teilweise aus dem bisher Gesagten hervorgeht, ist « 
r1S einwandfreies Arbeiten deı \ppaı tur an eın Ri ıne ol Vo 
e1 setzungen geknüpft, die hier kurz zusammengestellt und deren Be 
rün deutung im einzelnen geprüft werden solleı 
\ Da. wie schon erwähnt. die Methode infolge der notwendigen Bi 
rücksichtigung der Absorption der zu untersuchenden Lösungen ken 
lı wirkliche Nullmethode mehr darstellt. beruht ihre Anwendbarkeit 
‚on; ıllem auf der Forderung der Proportionalität von Licht- uı 
er Photostrom. Nur wenn die Lösuneströg« / d T, die beidı 


(4. Korrtüm, Phvsikal. Z. 31, 641. 1930 
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Photoströme genau im gleichen Verhältnis schwächen, bleibt bei nicht 
drehenden Lösungen die Kompensation erhalten, sobald T, und 7 
substituiert werden; nur dann kann man bei drehenden Lösungen deı 
Winkel @ der Drehung der Lösung in 7, zuschreiben. Quantitativ: 
Betrachtungen lehren, dass schon eine sehr scharfe Proportionalität 
von Lichtstärke und Photostrom erforderlich ist. damit die Vorzüs« 
dei \lethode auseenutzt werden können \W Ie ın eınel hi sondt re) 
Untersuchung gezeigt wurde!). ist diese Forderung bei den modernen 
Zellen keineswegs immer erfüllt. im Gegenteil treten recht häufige Ab 
weichungen auf, die weit über die Fehlergrenze der Methode hinau 

sehen Es ist deshalb unerlässlich. dass man sich etwa mit Hilf: 
einer Einzellenanordnung nach v. HALBAN und GEIGEL? für jed« 
Zelle davon überzeugt. wie weit das Proportionalitätsgesetz erfüllt ist 
und dass man nul solche Zellen vVerWwi ndet hei denen \bw«ı ichungeı 
von diesem Gesetz eine vegehe ne Grenze nicht überschreiten Es ist 
jedoch prinzipiell möglich, sich von dieser Voraussetzung frei zu 
machen. indem man in den Lichtweg Il einen verschiebbaren Graukeil 
einschaltet, mit dem die durch dıe Absorption der Lösung bewirkt: 
Intensitätsänderung jedesmal kompensiert wird, wodurch man eineı 
seits eine von den Polarisationsprismen unabhängige Möglichkeit zuı 
\bsorptionsmessung und andererseits den Vorteil einer wirklichen Nul 

methode erhält. Obwohl deı Keil eine erhebliche Schw chung deı 


(sesamtintensität im Lichtwege Il bedeutet. wird diese Vorrichtung 


wegen der Eigenschaften der verfürbaren Photozellen in den meiste: 
Fällen unumgänglich notwendig sein 


tet sich die weiter: 


\us der Berücksichtigung der Absorption lei 
Forderung her, den Trögen in Haupt- und Nebenzweig genau gleich 
Länge zu erteilen. Wie weiter unten gezeigt wird. hängt die Genauig 
keit der Drehungsmessung davon ab, wie weitgehend die Absorptioı 


in beiden Zweigen gleich gemacht werden kann. Die streneste Prü 


fung, ob diese Forderung genügend genau erfüllt ist, erhält man da 
durch, dass man die beiden ‚‚Mesströge“ T, und 7, einmal mit eineı 
(inaktiven) Lösung, das andere Mal mit reinem Lösungsmittel füllt 
und jedesmal mit den mit Lösungsmittel gefüllten ‚Vergleichs 
trögen Tr, und ‚pe vergleicht. Der sogenannte ‚Trogfehler‘‘ muss 
dann in beiden Fällen gleich sein bzw. darf nur um wenige Hundertstel 
Grad differieren. Diese Prüfung ist natürlich nur exakt bei streng 
proportional ırbeitenden Zellen. 


Vel.Anm.2,>S.110 2) v.HALBAN und GEIGEL, Z. phvsikal. Ch. 96. 214. 1920 








htelektrısch: Polarımetri« 


Einen wesentlichen Faktor für die Brauchb: 


ırkeit der Meth 


bildet die genügende Grösse der Liehtintensität. Sie hängt 
oben gezeigt. in erster Linie von der Offnunge des kleinst« 
phragemas ab, das wohl immer durch die Ausmessungen deı 
fügung stehenden Polaris ıtIonsprisme n gebildet wird Die Spaltbı 
des Monochromators ist begrenzt durch die Forderung nach mösgli 
ter Reinheit des Lichtes. die naturgemäss eine wichtig Rolle sı 
(senaue Messungen wird man daher nur mit Linienspektı r] 


wodurch die Methode zunächst im wesentlichen 


des Hg-Bogens beschränkt ist. Die besten Messbe: 
handen beı grossen Photoströmen und mittlerer El 
lichkeit Es ıst daher auch wesentlich. dass die sp« 
keit der beiden Zellen gerössenordnungsmässie die 


mpfiehlt sich, diese vorher unter gleichen Bedingeu 


Die ebenfalls notwendige Konstanz der an den Zell 


spannungen lässt sich im alleemeinen wohl nur durel 


toren erreicheı 
\usserordentlich wichtige für die gesamte Ano 


wandfrei Justierun des Strahlenganes und 


damit die geometrische Konstanz der Lichtquell 


Punkte nach unserer Erfahrung den empfindlichs 
ratur bilden. und die hierbei auftretenden Mängel « 
Fehlerquelle darstelle: Die Lichtteilunge an deı 
ja nur dafür bestimmt. Schwankungen der Intens 
bei konstanter Geometr!i kompensieren, da 
l‚,ageveränderungen des Hg-Bogens ihre volle & 
olk daheı spater eineehend behandelt werdeı 
wıf die allgemeinen Gesichtspunkte hingewiesen 
Bei der grossen Entfernung der Lichtquell 
betrug ın unserem Falle etwa 200 cm) und bei di 


schen Flächen im Strahlengang ist es leicht verstä 


lınceunaos sınd 


rdı Mu = | 
Ile. da diese beid: 
teı 'eıl di \pı 
lie hauptsächlichs 
Ouarzplatte O 

x x 
tät ’ ht; 
Le vol I 1T« 
Tahı Diese Fra 


11 zahlr: ıcheı 


ndlich, dass geri 


seometrische Verschiebungen des Hq-Bogens sowohl Lageversc 
bungen des Lichtflecks auf der lichtempfindlichen Schicht der Zell 


R« 


als auch Intensitätsänderungen des Lichtes infolg: 
flexions- und Absorptionsverluste zur Folge habeır 

Weise wirken etwa geringe Keilwinkel in den |] 
oder bei den Trögen. Infolge der Ermüdungsers 
allen Zellen auftreten!). wirkt eine Lageveränder 


Vgl. H. RosENBERG, Z. Physik 7. 18. 192] 


VErTSt hie die neI 
könneı Iı ie 
'olarisationspris 
heinungen. Cie 
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Reproduzierbarkeit von Extinktionsmessungen 





hl) „ [3 ı) J r in rE1H) i11) 
al) A) IN) \ Y YUW NÄU 
KHN) Mr AuE Aılın I.) n»l)h 
tl) y.d { ) V.l)4 ii) Yu 
LEARLE) ) t MAN { " AM) aAR; 
ro | lrog | rog ro Irog 


8) “ } Yı.ıdy) 4 AAN I, 
I Ran EM) an { Y) a 7 
Mrd) m { hi) ” Sn il) a. 
Yıtıı) nn 4 IIND ba \ Aria) = Sn 
AEnEE ‚8.29 N N. 1.0 IN.I38 
u) un } 


[L,ös Lösune L,ös fi Lösung Lösung Lösung 
“I 
44 
‚8.39 8.45 n \ S.44 Nam 8.44 
' N } 
‚3.39 A8-46 S ) IN.44 IN. Zn 3.45 
14 14 
ha) , IN-49 IN. 8.44 las )n) 5.44 
14 
3.34 8.44 Eu } ın.44 m S 5.44 
S ) Q.AA 
) 08-44 
5 4 
IN: D8-44 


Lösung Wassı Lösung Wass sun Wasser 


1 } 
IN. AO. AS. O-0V I. AU. 
DS:2h DK) 58-27 IN) In. AIR) 
58.26 I. 58.27 AL. 58:26 AO.) 
nr I.00 8:27 SErEE 8.27 I). 


\W ISse] \W ISSe] \ ISS W ISSeT W ISSt \W ISNt 


| 
19.91 IVO 19.92 U-UU 19-92 UV 
td*i ‘ 4: r + ı) 
19.91 50:00 19.91 50.00) 19.92 5000 
19.91 A0.00 19.19 50.00 419.92 BRREE 
419.91 50.00 19.9] 30-00 419.92 50.00 
Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen die Reihenfolge der Messungeı 


in der gleichen Weise wie eine Intensitätsänderung. so dass als weiter: 
sehr wichtige Voraussetzungen für die Methode veomertris« he Kon 


stanz deı Lichtquelle und die Abwesenheit svstematischeı 


Fehlen n der verwendeten Optik hinzukommen. Dass sich 











diese Voraussetzungen erfüllen lassen. mögen foleende Messreihen daı 
tun, in denen die Grösse des Trogfehlers und die Extinktioı 

K,C'rO,-Lösung im Laufe eines Tages, bei immer wiederholten Tı 
wechsel und Neufüllungen und bei ununterbrochen brennender Laı 


bestimmt wurden. Die Zahlen bedeuten abgelesene Winkel in Gı 


Diese Messungen und viele ähnliche zeigen also. dass die Manipu 
tionen an den Trögen mit befriedigender Rep erbarkeit seeführt 
werden kör nen Wi empfindlich ındererselts dl Mess Inz veg 
erwähnten geometrischen Schwankungen ist. geht ranıs herx 


dass die Grösse des rogfehlers‘‘ sich bei einer N. lu d 
lampe fast stets ändert, oft um erstaunlich rosse Beträrve. eheı 
beim Ein- und Ausschalten eines an der Lampe angebrachten M 
der den Bogen an die vordere Quarzwand drückt \us diesem Gh 
ist auch nach jeder Neuzündun die ‚Justieruns des Str 
nachzuprüfen und gegebenenfalls zu korrigiereı 

Wie aus dieser Übersicht hervorgeht. sind die Vorausset 
für ein einwandfreies Arbeiten der Anordnung sehr manniefaltie und 


erfordern eine ständige Kontrolle und UÜberwachune sämtlicher Eiı 


teile. Dabei ist allerdings zu berücksichtieen. dass die Method: 
rusgesprochene Präzisionsmethode darstellen soll nd infolgedess 
uch ein grösseres Mass an Voraussetzungen ı forderı ‚erechtig 


\uf die Einzelheiten der Justierung wird später eiı 


V. Vorteile und Empfindlichkeitsgrenzen der Methode. 


Will man die Vorteile abwägen. die diese Method: 
photographischen Methoden gewährt, so muss man vor alleı n B 
tracht ziehen. dass es sich hier un ine Nullmethode handelt. d 
die alle Fehlerquellen fortfallen, die sich aus den niemals 
meidenden Schwankungen der Lichtintensität und der Ungleichmässio 
keit der photographischen Schicht ergeben. Ein weitereı leutendeı 
Vorteil ist der, dass alle durch Unreinheiten der Optik. insbesonder: 
der Verschlussplatten der Tröge auftretenden und bei photographischen 


Messungen ausserordentlich störenden Fehlerquellen durch eine sicheı 


erfassbare Korrektuı den sogenannter [rogf: hleı eln ert werd 
Schliesslich erlaubt die Methode eine bei weitem raschere und wenigeı 
ımständliche Messung, die ausserdeı reliebie oft wieder! 


lurch Mittelbildung verfeinert werden kanı 








Die Methode ist daher in erster Linie geeienet, kleine Drehungeı 
bzw. Extinktionen (oder auch nur entsprechende Differenzen) zu 
messen. Das Verhältnis der von den Prismen durchgelassenen Licht 
intensitäten innerhalb des günstigen Azimutbereichs von 30° bis 60 
beträgt ja auch nur 3:1, was einer Extinktion von nur 0-477 entspricht 
(Grössere Extinktionen sind daher weniger gut und mit geringerer G: 
nauiekeit zu messen 

Überhaupt ist der Begriff der Empfindlichkeit der Messung 
ein verschiedener, je nachdem man nur Drehungen oder nur Extink 
tionen oder beides gleichzeitige. d.h. absorbierende aktive Lösunge:ı 
zu messen hat. Wie schon erwähnt. ist beim Azimut 45 der Schwi 


sungsebenen der beiden Prismen die Liehtintensität am empfindliel 


sten geeen kleine Änderungen des Azimuts. weil hier ei 


Maximum Ist Nun ıst es oft nbaı mögeli h Deinıt ht absorbiıer: nden 


ıktiven Lösungen stets genau an diesem Punkt zu messen abeı sehe 


von dem meist geringen Trogfehler). da ja die Drehung der Lösung 
immer durch den Analysator wieder kompensiert wird (Nullmethode' 
so dass das Azımut immer gleich bleibt. Man kann also die Empfind 
lichkeit hier voll ausnutzen Dabei ist zu beachten. dass dann nur 


Drehungen bis zu 45° absolut riehtie gemessen werden können. grösser: 


ri 


nur dann, wenn die Drehungesriehtung bekannt ist. da sonst. etw 
bei einer Drehung von 50°, auch die Analvsatordrehung un 0 
zum gleichen Azımut und damit zur gleichen Lichtintensität führı 
Der Fall nichtabsorbierender Lösungen wird jedoch in der Pı 
Immer eın nu selten ıneenäherter Idealfall Sell umal In lıeseı 
empfindlichen Anordnung schon die Lichtstreuung durch den x 
östen Stoff messbar sein dürfte 

Für den Fallabsorbierender aktiver Lösungen gelten zunächst 
die gleichen Überlegungen. Die auftretende Absorption bedingt zwaı 
ın und für sıch zu ihrer Kompensation eine Änderung. und zwar ein 
Verringerung des Azimuts: da aber ihre Wirkung durch eine «leich 
sorosse im Liehtwee II aufgehoben wird. erfolet hier ebenfalls keine 
Anderung des Azimuts. d.h. wir messen auch in diesem Falle immer 
an der relativ empfindlichsten Stelle. Dagegen ist die absolute Emp 
findlichkeit jetzt geringer, weil ja die Intensität in beiden Zweigen 
gesunken ist und die Zellen auf absolute Intensitäten ansprechen 
Naturgemäss hängt in diesem Falle die Genauiekeit der Drehungs 


Messung, Wie St hon ETW ıhnt auch St hı davon ab, wie venalu 








K I’ 
Ile Kxtınk Ionen ın dei Mm Iden /weı ( vemlat ht werdeı 
ler folgenden kleı 











- sınd dr Drehuın e] nzege bi 
( eiInel bestimmteı Extinktion De] verschied: { \ l t« 
pre heı 
l'abelle 2 
\ } J 
} 2 ‘ 3 
} 18 
4 
Unterscheiden sich also etwa die Extinktioneı Irei 
ıneelhafte Sptl ne USW 1} V-00] ' erhält R ssıo hr o 
necT Wert so betragt deı dadurel \ uırsachte Fe} 
Drehun beim Azımut 45° schon etwa 0-06 ? (iri R 
ılb der Fehlergrenze der Methode liegt 
Ungünstiger lieren die Verhältnis wenn Abe 4 
bestimmen sind. In diesem Falle ist die Messung . 
{ ıner Azıı tandeı E rKnüpft d ıst hr ' O ' 
\zır t 4.) ntiernen ı nd je geringer die IS ıtı tint tät 
rd. Wie jedoch aus d [Tabelle 2 hervorgeht 
hroı 4 


IS \ (0-5 tt: 
k I noch mit soluter M herh t bestimmen | \h ng 
tragen im allgemeinen nur einige Stellen in d« en Deziı 

Kbenso lassen sıch die Drehungen bis f die Hundertst ( re} 
schen. wiss Inst zur die Nssmne sunlinsnd oft wiederholt 
fällige Schwankungen auszuschalten Wie aus diesen Betrachtung 
ervorceht Ist en möeli } wen } ) hxst \ ] | } rı 
F Unreinheit des Lichtes absicht t der beschriebenen Anord 





ru lc Ki It 


M: 


zur 


erreichter Geı durchzuführen. so dass die 


ıusgesprochene Präzisionsmethode velten und etwa 





hune von Graukeilen mit 


Vorteil verwendet 


VI. Beschreibung der Apparatur. 
a) Lichtquelle. 


Met} l« zunächst nur eını H 


werden kanı 


1 k i 
\ort les nienspektrut srosse Reinh« es Lichtes) n 
Vo ntensität rbinde les Vorausse Inge für exakt 
Vi ‘ ner Benutzt eine Lampe ı Hera« r 110 \ 
( rom. 1 rwähnten Empfiı hkeit der Anordnung gegen geometrisel 
Ver htbogens 8 not lie, Stroı lempeı rschw 
gen ı llörlichkeit auszuschliess« Die Lampe branı her allein an eir 
\kkumu t eri enügend grosser Kaı { ınd wurde ıfend durclt 
my Voltmeter kontrolliert \usserden r eine hohe Selbstinduktior 
’ r Stromkı oeschaltet. Zur Err hung konstanter Tem- 
p rhält s ) e Lampe vor nen htdichten Blechrehäuse umgebeı 
] er Sol} eI tııı StroI ıtuhrunger ine 1e1 } ntı ttsspalt des 
\ I rs versehen Nach dem Einbrenn« ler Lampe betrug die 
lem; tu nert I (rehause 26 A Während eines Versuchs wurde 
1e1 14 Is T ( 
I1e Vorsiel massna t mn DC I ingen aAul 
| ) Ö hat mect ische Befestigung d (Juarzkörpers ıiruckgefuhr 
1 F 1 chen e hesand Kippvor htung mit schweı Eisenf 
nelti erune angefertirt. in d vleichzeitir ein kleiner Elektroı 
t rd ‘ len Lichtbogen an d vordere (Quarzwaı lrückt« ) 
Lamy ler Kondensor nder ıf Gummiıunterlage \usgle 
sert t ru ) Unt« liesen Verhältnissen brar Lamp ) 
) li teı ıch bei stundenlangem Brennen weder Spanı esschwanl g 
rt | nderunger des B vens I S ıSSs N i1esen N hılısier 
| ! t reproduzierbare Messungen ı h der Einzellenmet! sgerfuhr T 
er 1e1 Kl ktrometert! deı pı seh ) ruhıe s r 
b) Monochromator. 
Doppelmon ) ) urde das Modell Nr. 42 32 ss g | 
1 n etrisch ıı ezu uf den Mittelspalt und bes ıuswechselbare UORN 
Prisı Flintglas } Quar Linsen aus Quarz und symmetrische Spalt« 
Die I stellung der Wellenlänge eı t I Drehen der Prismen mittels geteilter 
[rommeln. Da die Linsen nicht achromatis sind, müsser ıch sie für jede Weller 
läng lers eingestellt erde vas hier für alle vier Linsen mit Hilfe eıı 
einz! [riebes und einer entsprechenden Zahnstangenübersetzung geschieht. Dk 
Mor romatoı t sehr lichtstark, zeigte ber für unsere Zwecke verschieden: 
Mängı ie erst im |] fe der Versuche durch eine Reihe von Änderungen bs 
hoben werdeı nnter Die ursprünglich nu ı einem einzigen Fuss getragen« 
(‚rur t lurch eine Anzahl Strebeı bryest lie auf einer gemett 
me h \ rı tte ıfseschraul ırer Dadur vurde ıIneı Insc/ 
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tatenwasseı mflossen werdeı Daher sind auch die Verschlussplatter 
hst tief in das Innere der Kästen versenkt. 
[rogkästen der beschriebenen Art sind für 3 und 8 em Schichtdicke vorhandeı 
Für sehr geringe Schichtdicken von 5 und 11mm erhalten die letzteren Met 
welchen die Tröge mit Hilfe von Federn befestigt werden. In diese: 
Falle war es nicht möglich, die Tröge direkt mit Thermostatenwasser zu besp 
sorgt auch hier die gute Wärmeleitung durch die umgebende Metallmass« 
vend |} ' ler l haltnıss Zur Verwendung k mme l r Zeis 
W 8-1 honium | Fischlein } m ] g 
tt f 
e) Elektrischer Teil der Anordnung. 
Di ei rt Spannungen wurden sämtlich neuen Varta-Akl 
mmen, Schaltung ergibt sich aus Fig. 3. Die Hilfsspannung für jede Z« 
1 l tent meter 5 vor 2-10 h ıbyerritiien, das aus =ılıtstaber 
10000 © nach Art eines Rheostaten hergestellt ist und über das 200 Volt kurz 
veschlosser nd. Das Abgreifkabel endigt in zwei Stöpseln, so dass die Spannung 
n der Zellk riiert werden kann, ohne je ganz abgenommen zu werden. Zur genauen 
Einstellung der Kompensation der Photoströme dient ein dem einen Potentiometer 
eschalteter Kurbelwiderstand NH von 10000 2 von Hartmann & Braun, n 
iner Feinregulierung bis 1 Bei normaler Belastung der Zellen beträgt die Emy 
hi} t € l rıste Ing twa 0 d.! Die SI nnungszuf ıhrur g 


Die Elektrometerleitun n € n greerde Drahts käfıg 
} brig Erdklemmen (Zellkästen, Elektrometergehäuse, B 
saı \ Verbindungsstellen sind zgelötet Das Elektrometer 
Günther & Tegetmever hat Hilfsspannungen von je 200 Volt er Sel 
W. sind Schutzwiderstände von je 50000 Zur Ablesung des Elektrometers 
l’eilkreises und der Monochromatortrommeln dienen 4-Volt-Lämı 


vll. Justierung: Trogfehler: Gang einer Messung. 
a) Justierung. 
Zur Justierung der Apparatur benutzt man am besten die inter 
sıve erune Hg Linie. wobei die Spalte des Monochromators auf etwa 
mm eingestellt und möglichst kleine Lochblenden gewählt werden. 
Die richtige Stellung der Lampe und des Kondensors erkennt maı 
aus der scharfen Abbildung des Lichtbogens auf dem Eintrittsspalt 
und daran, dass die erste Sammellinse des Monochromators L, voll 
ständig ausgeleuchtet ist. Der Austrittsspalt des Monochromators 
tellt dann die eigentliche Lichtquelle dar und von ihm aus werder 
sämtliche Einzelteile der Optik justiert. Um die Lage der optische: 
Bank für den Lichtweg I festzulegen, verschiebt man auf ihr eineı 
Reiter mit einer in Höhe der Lochblende eingestellten Irisblende so 


lange, bis diese sieh stets in der Mitte des Strahlenkegels befindet 
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Die optische Bank für den Lichtweg II wird genau im rechten Winkel 
zu der ersteren festgeschraubt. Dann erfolgt die Justierung des Polar 
sationsapparats. Mit Hilfe der Stellschrauben wird der Apparat so 


ser justiert, dass das von der Vorderfläche des Prismas P, reflektiert 

iler Licht durch Autokollimation in sich zurückkehrt. In gleicher Weis« 
verfährt man mit der Linse /L,. Darauf wird die Lichtteilung @ « 

j gesetzt und mit Hilfe des Kugelgelenks so justiert, dass auch in 


Nebenzweig die Achse des Lichtkegels der optischen Bank parall: 
läuft. Die Justierung der übrigen Teile (ZL,.. T, und T7,) erfolet ıı 


oleicher Weise durch Autokollimation. Endlich wird durch langsames 


Schliessen der Zentralblend B das Lichtbündel soweit eiıngegengt 





dass es nirgends mehr im Strahlengang eine Ausblendung erfährt 

Dies ist dann erreicht. wenn das aus dem Analvsator austretende und 
z wuf einem Schirm aufgefangene Bild des Spaltes sich ebeı vei 
ıen kleinern beginnt. Weiter muss man sich überzeugen. wie gross ma 
eteı die Lochblenden an den Spalten wählen darf, ohne dass die dadurel 
" bewirkte Verlängerung des Spaltes eine spätere teilweise Ausblendung 
" des Bildes hervorruft. Bei der ausserordentlichen Empfindlichkeit des 
we Strahlengangs gegen kleine Verschiebungen der Li htq ıelle muss 

sich nach jeden Neuzündung der Lampe da\ ! ıbe o 

‚b die Justierung erhalten eeblieben ist 

b) Der „Trogfehler“. 
Die Bestimmung des S. 109 erwähnten [rogfehlers I} 

in Graden ausgedrückten Intensitätsänderung beim Vertauschen di 

sämtlich mit reinem Lösungsmittel gefüllten vier Tröge. erwies sicl 

deshalb als notwendig. weil die Kompensation der Photoströme in 
ıllgemeinen nicht solange erhalten bleibt. wie zum Spülen und N: 
wi füllen der Mesströge I, und Es notwendig ist Wie nun eine näher: 
) Überlegung zeigt. gibt jedoch auch dieses Verfahren keine Garanti« 
in für die Richtigkeit der Messung. Denn wenn in der Zeit zwischen deı 
lt eieentlichen Messung und der Bestimmung des Trogfehlers die Veı 
1 hältnisse in der Apparatur sich ändern, also z. B. Kompensations 
ITS änderungen eintreten, so entspricht der später gemessene ..Trogfehleı 
e1 nicht mehr den Verhältnissen während der eigentlichen Messung. d. | 
e1 man misst einen falschen Trogfehler. der nieht zu der Messung gehört 
e1 und daher ihr Resultat fälschen muss. (Welche bedeutenden Fehleı 
so ın Graden durch kleine Unsicherheiten der Extinktion bedingt sin« 


\ zeigt die Tabelle 2. S. 119 Tatsächlich ist nun der Trogfehlk Keine 











ter sonst ungeänderten Bedineungen konstante (sröss sondeı 
er varılert ziemlich stark und ist gegen äussere Einflüsse ausserordent 
lich empfindlich. Die Einführung zweier Tröge in jeden Lichtw 
ıst daher prınzıpıell keine Anderung gegenüber deı \rbeiter 
nur je einem Trog. denn in jedem Falle wird die Konstanz der Veı 
hältnısse in der Apparatur während des Spülens d Neufüllens d« 
Mesströg: vorausgesetzt Pı ıktisch dager: nat dm \nordnung 

IeI [rögen it \ lass n n & ( Messung ehrn s hınter 
einander wiedernolkk und so el tsch: ide? kam | veradiı K + 4 
Bedingungen in der Apparatur vorhanden sind. so dass ı li 
Wechsel zwischen Lösung und Lösungsmittel in einem geeigneten Zeit 
punkt vornehmen kann: ferner. dass dieser Wechsel beqnueı n de 
\pparatur geschehen kann, ohne dass man die Zellen stark wechselh 


> l \ , 1 1 } / 
den Beliehtungen aussetzt. indem man die Vergleichströge 7 


solange ın die Licehtwege schiebt Unter diesen Vorsichtsmass 


I 


während dies« Operationen genlge nd kons 
\nderunge N ruf Se) lasseı sich di St wıe spateı VEezZeloTt We rde 


mmer nachtı velie h feststelleır Solche Mess ıIngen sınd Zu VerWw 


Wie aus diesen Überlegungen hervorgeht. ist es zweekmässie un 


lässt es sich meistens erreichen. dass die Bedingungen in deı \pp: 


1 
na 4 
rereil 


rat 


int hleiıheı Treten jedoc] 


n soll 


erteı 


wendig, die eigentliche Messung und die Bestimmung des zugehörig: 
Trogfehlers immer unmittelbar nacheinander auszuführen. d« 
nur dann kann man damit rechnen. dass die gemessenen Wert« 
wirklich zusammengehören 

Die Grösse des Troefehlers ist tusserordentlichen N W 
kungen unterworfen. Sie wechselt von wenigen Minuten bis zu etwa ? 
und hängt von Wellenlänge. Liehtintensität. Durchmesser des Strahleı 


bündels, Stellung der Lichtquelle und der Zellen, Qualität und 


rung der Quarzverschlussplatten usw. ab esonders empfindl 


der Trogfehler gegen geometrische Änderungen des Lichtbündels 


dass seine zeitlichen Schwankungen in der Hauptsache auf 


veränderungen des Lichtbogens der Hqg-Lampe beruhen dürften 


Ah 


norm grosse Trogfehler (bis 2° und darüber) lassen immer auf schlecht: 


Justierung des Strahlengangs schliessen. Daraus folgt. dass deı 


fehler im allgemeinen nicht den Materialeigenschaften der Tröge 


sol 


dern geringen. durch ihr Vertauschen hervorgerufenen Verschiebungen 


des Lichtfleckes auf der empfindlichen Schicht der Zellen zuzusch 
ist. So eibt sich z. B. eine Äusserst eerinee. durch zu starker 


hervoreerufen: Doppelbrechung der (Juar verschlussplatter 


reibeı 
Dh UCK 


eine 
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Trog: s durch eine deutlich siehtbare Verschike bung des Strahlenbund 


le 
zZ und einen damit verbundenen abnorm grossen Trogfehler zu erkenn« 
" \uch spricht für diese Ansicht die weitere Tatsache, dass dis rog 
: fehler im Liehtweg II durehweg kleiner und weniger variabel sind 
' diejenigen im komplizierteren und längeren Lichtwee ] 
' Könnte man die erwähnten zeeometrischen Unregelmässig 
keiten einschliesslich der Keilwirkungen der Tröge und ähnlich: 
ea meiden. so blieben für den Trogfehleı ır reelle optische Verschied: 
=: neitet ler Trögı ıls Ursach:ı ls 
Unterschiede der Reflexioı 
Ak 
’ Unterschiede der Trogläng« 
Unterschiede der Restdrehung« Alt tztere | wei 
Kristallquarzverschlussplatteı verwendet werde: WW öcht« daı 
’ uf hinweisen, dass Korrekturen aus ı nd om Azimut abhäns: 


INUSSEN Korrektureı nach 9 dagegeı I cht Weiter Imlıs> die rTıci 
tie \bhäneiekeit von der Wellenläne: el0eN \W 1 Su din Rotati« 


dispersion des Quarzes verlangt 





| 
In unseren Trögen lässt sich wuıf Grund von Längenmessung‘ 
” ıls praktisch verschwindend klein vernachlässiger ist durch di 
Wahl guter Quarzglasverschlussplatten beseitigt dürfte « 
nur ı \usnahmefällen merklih sen Daher bleibe: ııe mehrlacl 
: rwähnten geometrisch« Ursachen ) sıchetl Iberwiegeı ) 
vebend ubrig 
€) Gang einer Messung. 

Wie später begründet werden soll. wurden die Messung: [1 
oültie. ob es sich um \bsorptions- oder Drehungsmessungen handelt: 
’ stets ın deı oleichen Weise rusgeetuhrt so dass 1 tolgende Bi hri 
bung des Verlaufs einer Messung in allen Fällen eültige ist 
Für Absorptionsmessungen ist die Kenntnis der g 
5 \uslöschunesstellunge der beiden Prismen notwendie ie wiri ” 
e besten mit gut au! Dunkel adantıerten \uge bestimmt und less sıel 
2 in wiederholten Versuchen für die blaue Ag-Linie auf oo genaı 
un festleeen Die Lage deı \uslöschung ıst praktısch von deı Wi lien 
- länge unabhängie!). Man stellt die beiden Prismen auf das gewünschte 
© \zıimut ein. ebenso den Monochromator auf die gewünschte Welleı 
%j 
länge, zündet die Lampe, überzeugt sich von der Korrektheit d 
ee} r mıt ekitteten Priıs ers ()nt 
el lire Auslöschu hreı nelnznen 
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Strahlenganes schiebt die Vereleichströge y und y In den Lichtwege 
und belastet langsam die Zellen bis zur notwendigen Spannung, wobei 
man mit Hilfe des Elektrometers roh auf Null kompensiert. Die Zellen 
müssen mindestens 1 bis 2 Stunden vorbelichtet‘' werden (leich 
zeitig werden Lösung und Lösungsmittel im Thermostaten vorgewärmt 
und die Zirkulationspumpe für die Trogkästen wird in Gang gesetzt 
Dann wird die Lösung in die Mesströge 7, und T, eingefüllt und sich 
einige Zeit selbst überlassen. (Es ist zweekmässig, besonders bei kon 
zentrierten Lösungen, immer erst die Extinktion bzw. die Drehung 
und dann den zugehörigen Trogfehler zu bestimmen.) Nachdem die 
genaue Kompensation der Photoströme auf Null mit Hilfe des Kurbel 
widerstands W, erreicht ist. kann mit der Messung begonnen werden 
Zunächst wird der Trog T, gegen T, im Lichtweg I vertauscht, mit 
dem Prisma P, kompensiert und der entsprechende Winkel abgelesen 
Dies wird so oft wiederholt. bis man mehrmals hintereinander den 
eleichen Winkel erhält wobei man jedesmal auf die Ausgangsstellunge 
zurückdreht und etwaige Kompensationsänderungen lediglich mit Hilfe 
des Kurbelwiderstands ausgleicht. Entsprechend verfährt man mit 
den Trögen T, und T, und schliesslich mit beiden Paaren gleichzeitig. 
Dann werden die Mesströge T, und 7, gespült und mit Lösungsmittel 
eefüllt und man bestimmt nun in genau gleicher Weise die Trog 


fehler in Lichtweeg I. II einzeln und dann in beiden eleichzeitig 


VIII. Beispiele für Absorptions- und Drehungsmessungen. 


Im folgenden sind als Beispiele die Daten solcher Messungen «nl 
K,CrO,-Lösung bei 366 ma und an Weinsäurelösung bei 436 mu an 
segeben 

Wie aus Tabelle 3 zunächst hervorgeht, ist die Reproduzierbaı 
keit der einzelnen Messung ausserordentlich gut. die Winkel 


lassen sich im allgemeinen auf !/,oo genau bestimmen, unabhängig 


von Wellenlänge und Azimut. wenn nur die Photoströme genügend 
eross sind. Die relative Genauigkeit der Messung nimmt also mit 
wachsender Extinktion bzw. Drehung zu. 

Bei der Berechnung der gewünschten Grössen aus den ab 
velesenen Winkeln ist Folgendes zu beachten 

Il. Extinktionsmessungen. Die Extinktion wird. wie früheı 
schon angedeutet wurde. durch die Messung (1) im Lichtweg | 
richtig bestimmt. da in diesem Falle eine wirkliche Nullmethodt 


1 


vorliegt voanz analoge wie bei einer Messune nach v. HALBAN und 
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Tabelle 3. 
|. Extinktion einer Lösung von AsCrQ, |2. Drehung einer wässerigen Weins 
in 0-05 norm. KOH 0.1658 Milli- lösung 662-83 Millimol Lite 
‚/Lit 366 mu [rorlänee 136 mu lrogl WO 
W333 en 
sung [’rogtehler Lösung fü 
[rog lrog 7 Trog 7” [rog 1 l'rog [rog [rog lrog 
Wasse Lösung Wasse Wasser Wasser Lösung Wass Was 
1 N 1 t 
U) 2-45 DVI-U00 51-85 10.00 26.95 10.00 0,5 
O.00 35-42 A000 1-84 40.00 65-95 10.00 9.54 
ELE 35-42 0.00 1-85 10-00 6-95 10.00 Q 
Al) 30-453 000 1-84 10.00 5.4 1) ) (4, 
0.00 35-42 50:00 1-85 10.00 g 
I 0O 35-42 50:00 1-85 
[rog T’ [rog I lrog 7’ [rog 7 [rog T’ lrog [rog 7 [rog 
Wasser, (Lösung Wasser, ‘Wasser Wasseı Lösung Wasse Wassı 
9 2 ' 
50.00 60-33 20-00 49.83 10-00 12.36 10.00 10.34 
50.00 60-32 50.00 419.82 10.00 12.35 10.00 10-37 
50:00 60-32 50-00 19.83 410.00 12.35 10-00 10-36 
0:00 60.32 50:00 19.82 10.00 12.36 40.00 10.38 
50-00 60.33 0-00 19.82 10.00 12.31 10.00 10-38 
SU.UU) 60.32 A000 49.82 I.) 10.538 
[rör lröge lröge lröge [röge lrög Iröügı ['rög 
nu 2 Hu7 3 T, u. 7 1 23% T, u T’ u T, u 
Wasser Lösung Wassı Wasser Wasser Lösun Wasser Wass 
III) 51-16 50-00 51-67 10.00) 9.49 40.00 93.91 
530.00 51-16 50:00 51-66 10.00 39.50 10.00 9.91 
0.00 51-16 50-00 51-67 40.00 9.49 10-00 I.) 
50.00 51:16 50:00 51-67 40-00 239.5 10.00 9.91 
50.00 51-65 40:00 39.50 40:0 9,90) 
50:00 51:67 10.00 9.50 10-00 ).gO) 
Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen die Reihenfol er einze n Mes 


sungen 








SIEDENTOPI und daher unabhängig von der Voraussetzung der 


Proportionalität von Lichtstärke und Photostrom in beiden Zellen. 
Dies gilt 
(Lösungs-) Extinktion den Photostrom in 11, 


aber nicht für die Messung (2), weil hier die gesuchte 


dagegen die bekannte 
(Nicol-) Extinktion den Photostrom in I schwächt. 


tinktion 


Die wahre Ex- 


nach Messung (1) errechnet sich zu: 


cos’ a 
ende 


COS’ «4, 
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also im obigen Falle zu 
cos” 35-42 R 
log —————_ E 
COS” DV 
Von E,.umt ISt noch die (negative) Extinktion des Trogfehlers 


ın Abzug zu bringen. wobei 


E, a N log 0-2407 


Berechnet man entsprechend eine Extinktion deı Lösung aus de 


Messung im Lichtweg II. also 

E, sung II log nt .. 

cos” 60-32 

so erhält man den Wert 0-2299. Diese Diskrepanz erklärt sich aus 
deı Nichtproportionalität von Lichtstärke und Photostrom bei den 
verwendeten Zellen, die, wie erwähnt, bei der Messung (2) (Tröge in 
Lichtweg II verschoben) zu falschen Ergebnissen führen muss. Ein 
solches Verhalten der Zellen macht sich besonders anschaulich da 
durch bemerkbar, dass beim gleichzeitigen Verschieben beideı 
Tröge (3) ein Unterschied in der Winkelablesung gegenüber dem Wert 
des zugehörigen Trogfehlers (6) auftritt. Dieser Unterschied beträg 
im obigen Falle 0-51°, die zugehörige Extinktion 


cos” 51-16 
log 


) 


cos” 51-67 

beträgt 0-0095, die zu E scung ır addiert den Wert 0-2394 in genügendeı 
Übereinstimmung mit E ösung ı ergibt. Die Übereinstimmung de 
beiden Werte ist eleichzeitig ein beweis dafür, dass während des 
Spülens und Neufüllens der Mesströge T, und T, keine Änderungeı 


in der Apparatur aufgetreten sind, dass also Messung und Trogfehler 


wirklich zusammengehören (vel. S. 126). 

Als Beleg für die Brauchbarkeit und Genauigkeit der beschriebene: 
Methode, insbesondere bei absoluter Messung kleiner Extinktioner 
seien im folgenden einige Extinktionsmessungen an A,CÜrO,-Lösunge: 
in 0-05 norm. KOH mitgeteilt. 

Die Messungen zeigen eine befriedigende Unabhängigkeit von der 
mittleren Azimut. 

Als weiteres Beispiel, besonders für die Messung sehr kleineı 
Extinktionen, sind in Tabelle 5 die Zahlen für die Absorption voı 


Zimtsäure in Methylalkohol angegeben. 


Tabelle 4. Extinktionsmessungen an K,UrO,-Lösungeın 


0-05 norm. KOÖH bei verschiedenen Azimuteın 


+.) 


Temperatur 20°C. Schichtdicke 3-003 em 





Mitt Na 





. 
131 han 24 hr f 
41 ‘ 
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| 1 »7 
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ıbelle 5 \bsorptioı von Zimtsäure in Methyv Ikoh« 


lemperatur 22°C, Schichtdicke 3-003 en 








158 i) dd (239 { 
4 
+14 \ “ad 
f { di Im (1.114 
4 ().0)1 ( 2 149) 
“) Ba nony ‘ n ot un 1 4 , 4 = I 
a. Bei Drehu essmessungen Ist S u daraui ı achten, dA 


INne Abweichuı 


treten. da sonst kleinere Drehungswinkel bis um mehrere 100 


n von der Proportionalität bei den Zellen 


TE, 
It 


Dies W rt li ven stets u t r n x n< nor har { 
ser Diskrepanz möchten wir vor näherer Nachprüfung keine genauere Ver- 
\ 
ne äussern. 
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Weinsäure ist mit zwei sorgfältige ausgewählten Zellen vorgenomme:ı 
welche gerade unter den für diese Messung geltenden Arbeitsbedin 
JO sen (Wellenlänge, Belastung, absolute Lichtstärke usw.) die Pro 
portionalität mit genügender Annäherung (auf wenige Promille genau 
erfüllt zeigeten. Man überzeugt sich vom richtigen Arbeiten der Zelle 

ım besten dureh eine Extinktionsmessung bei oleich« n Be lastungeı 
und gleicher Wellenlänge 

In diesem Falle erhält man die Drehung direkt aus dem Unten 
schied von (3) und (4): sie beträgt also 0-40 Gleichzeitig mit der 
Drehungsmessung erhält man die Extinktion der betreffenden Lösung 
aus deı Messung (2) ım Lichtweg II. die In diesem Falle weven deı 
proportional arbeitenden Zellen exakt sein muss. Sie beträgt im obige: 
Falle [Trogfehler aus (5) 
E\ösung ıı = log michi 0.0265 
cos” 42-36 ° 

da man im Lichtwee Il Drehung und Extinktion gleichzeitig misst 
Messung (1) und Trogfehler (6) |, so kann man auch aus diesen beideı 
Daten die Drehung berechnen und mit der direkt gemessenen veı 

gleichen. Man erhält so eine entsprechende Kontrolle wie bei den 
KExtinktionsmessungen ob Messung und Trogfehler zusammenge 
hören Für das obige Beispiel eestaltet sich die Rechnung folgender 

massen. Es muss sein 


’ 
N log COS * 54- 


log cos >> 0-0265 
wobei a denjenigen Winkel angeıbt. den man erhalten hätte. wenn dis 
Lösung nur eine Extinktion und keine Drehung besitzen würde. Die 
Differenz zwischen x und dem wirklich gemessenen Wert 36-95° muss 
dem Drehungswinkel « entsprechen. Aus der Gleichung errechnet sich 
r 37-35’, die Differenz zu 36-95° ist also gleich der gemesseneı 
Drehung 0-40 

Praktisch lässt es sich nun in den seltensten Fälleı 
erreichen, dass die Proportionalität von Lichtstärke und 
Photostrom in einer für die Anforderungen der Messung 
erforderlichen Annäherung erfüllt ist. Es ist daher not 
wendig die Extinktion der drehenden Lösung unabhäneig 
zu messen;d.h. etwa einen Graukeil im Liehtweg Ill zu veı 
wenden, mit dessen Hilfe man die Extinktion der drehen- 
den Lösung bestimmt, die dann von der im Lichtwege |] 


gemessenen Summe von Drehung Extinktion in Abzue 


| ‚u bringen ist, damit man die Drehungallein erhält. B« 
Pr. diesem Messverfahren handelt es sich um zwei von« 
e der unabhängige Bestimmungen, die beide nach « 
au ıhren Nullmethode ausgeführt werden, und bei d« 


laher alle durch das Verhalten der Zellen bedingten Fel 


ıuellen fortfallen MUSSEen. 


Igel Tornl le] | | 
Bei dem heutigen Stand der Technik. welche sich mit der H 

tellunge von Photozellen befasst, ist es als icht ı empiel 
ıte1 ' | 
] Drehungsmessungen nach dem beschriebenen Verfahren ohı 
de] | 

eignete Schwächungsvorrichtung im Lichtweg II zu versuchen. \W 
ung 


verden in folgenden Arbeiten über unsere Erfahrungeı 


Graukeil in Zweig II berichten 


iver 
Die Untersuchung, dis ıusser zu den im vorhergeh« vn 
:hriebenen Erfahrungen noch zur Behandlung einer Anzahl voı 
thodischen Einzelfragen Anlass gab. über welche teilweis« n andere: 
Bann Stelle berichtet wird, wurde im Kaiser Wilhelm-Institut für physik 
den he Chemie begonnen und kurz nach ihrer Inangriffnahme hier fort 
von sesetzt. Ermöglicht wurde die Beschaffung sämtlicher Apparate d 
den Bewilligungen der Notgemeinschaft der Deutschen W nschaft 
nge hemie-Sonderausschuss a1 otwendige gründliche B ae, 
deı le1 Fehlerquellen ist nur durch die Gewährung es Fors B 
tipendiums an den einen von uns (G.K.) möglich ewi 
rechen für diese massgebende Unterstützung unser: 
die Dank . 


ILSS 
St h 
nel 
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Die Adsorption 
von Jod an dünnen sublimierten Caleiumfluoridschichten. 
Von 


J. H. de Boer 


- 
T. 


Experimentell mitbearbeitet 


Mit 8 Figuren im Text.) 





(Eingegangen am 18. 4. 31.) 


1 


Es werden Adsorptionsisothermen bestimmt von Jod an dünnen vakuum- 
sublimierten Calciumfluoridschichten. Die Resultate lassen sich mit Hilfe der füı 
Adsorption in mehr-molekularen Schichten abgeleiteten Formel gut wiedergeben. 
An Glas findet kaum eine Adsorption statt. Die Salzoberflächen vers-hiedener 
Lampen sind einander gleich, wenn alle Operationen in vollkommen gleicher Weis 


vorgenommen werden. Schliesslich wird auf eine mögliche Schichtenzahl hingewiesen. 


$ 1. Einleitung. 

Vor einigen Jahren wurden einige Experimente mitgeteilt!), welche 
zeigten, dass die elektrostatischen Felder der Ionen einer Salzobeı 
fläche imstande sind, neutrale Atome oder Moleküle zu polarisieren 
und zu binden, wodurch eine Adsorption stattfindet. Das Bild, das 
wir unserer Adsorptionsvorstellung zugrunde legten, ist also folgendes. 
Die Ionen der Salzoberfläche polarisieren die auf sie aus der Gasphase 
treffenden Moleküle und ziehen die in diesen Mol külen entstanden: 1) 
Dipole elektrostatisch an. Eine so gebildete erste adsorbierte Dipol- 
schicht kann wieder Dipole in neuen Molekülen induzieren und so 
eine zweite Schicht binden. Die zweite Schicht kann durch induziert: 
Polarisation eine dritte adsorbieren usw. 

Auf Grund dieser Vorstellung liess sich eine Formel für die Ad 


sorptionsisotherme ableiten?). in welcher zwischen den relativen 


Dampfdrucken E und der Zahl der adsorbierten Schichten n « 
p 
doppellogarithmischer Verband besteht 
AL K,-K,. 
K,Pp, 
Die drei Konstanten Ä,, A, und Ä, hängen von der Polarisierbaı 
keit und Grösse der adsorbierten Moleküle, von der Gitterstruktuı 


1) J.H. pe Bor, Pr. Acad. Amsterdam 31, 906. 1928. Physii a 8, 145. 1928. 


»\. 9 


?) J.H. pe BoErR und (. ZwIKKER, Z. physikal. Ch. (B) 3, 407. 1929, 
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und den Gitterabständen der adsorbierenden Salzschicht. sowie von 


der Temperatur ab. 


Wie schon damals berichtet wurde, konnten die Adsorptionsiso 


thermen von Jod an Calciumfluoridschichten. welche durel 


sublimation erhalten worden waren. durch die obengenanı 


ı Vakuum- 


ıte Formel 


sehr gut wiedergegeben werden. Im folgenden werden wir nun die 


Messungen dieser Adsorptionsisothermen näher beschreiben 


S$S 2. Die experimentelle Anordnung. 


Zuerst soll die experimentelle Anordnung näher beschri 


en, wie sie sich schliesslich im Laufe der Experimente herau 


hat. Die Drahteestelle einiger Wolframfadenlampen werdeı 


eben 


ı mit eineı 


1,7? 


lkoholischen Caleiumfluoridsuspension bespritzt. Damit die auf deı 


Fäden haftenden l aleiumfluoridmengen möglichst le ich sind, werden 


die Drahtgestelle vertikal auf eine schnell rotierbare 
und während eines ziemlich schnellen Rotierens in hori- 
zontaler Richtung bespritzt. Die Menge des Salzes kann 
dabei leicht variiert werden durch Änderung der Zeit- 
dauer des Bespritzens. Die Calciumfluoridteilchen, dereı 
mittlere Teilchengrösse etwa 5 u beträgt. haften sehı 
cut an den dünnen, etwa 50 « starken Wolframfädeı 
Die bespritzten Drahtgestelle werden dann ma 
hinell in Glühlampenbirnen eingeschmolzen und etwa 
‚wölf dieser Glühlampen A (Fig. 1) werden auf di 
Fig. 2 schematisch angegebene Weise zu einem 
\pparat vereinigt. Der Apparat wird durch B eva 
kuiert, während auf ungefähr 350° Ü erhitzt wird. Bei 
liesem Erhitzen bleibt nur der Jodbehälter Ü ausseı 


Li 


halb des Ofens Dieser Jodbehälter ist durch einen 





icht zerbrechlichen gläsernen Verschluss D von den anı 
des Apparats getrennt; er war vorher mit Jod gefüllt 


evakuiert und abgeschmolzen. 





n 1) 
» K_, 
BU 


leren Teil 





Nach dem Heisspumpen wird der Apparat gekühlt, worauf unteı 
stetiger Evakuierung in jeder Lampe A das Salz mittels elektrische: 
Heizung des Fadensystems nach der Ballonwand sublimiert wird. Bei 
dieser elektrischen Heizung muss bei jeder Lampe der vorgeschaltet: 
Widerstand in vollkommen gleicher Weise und Zeit geändert werden 


damit das Salz unter genau vergleichbaren Umständen sublimiert. 


Es hat sich herausgestellt. dass nur die Salzoberflächen. die auf 
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diese Weise erhalten wurden. untereinander gut vergleichbare Wert« 
geben. 

Der Apparat wird nun bei F abgeschmolzen und ruhig beiseite g« 
stellt. Nachdem Temperaturausgleich stattgefunden hat, wird der Jod 
behälter auf eine bestimmte unter Zimmertemperatur liegende Tem 
peratur gebracht und D mittels einer in (@ liegenden Eisenkugel, die 
durch einen Magnet bewegt werden kann, zerbrochen. Der Apparat wird 


dadurch mit Joddampf gefüllt und man sieht sofort die Ballonwände 





wuf denen sich das Caleiumfluorid abgesetzt hat. sich braun färben 


ii 














w: 
# 
Pe 5 \ 
if Oo 
| 
un 4 , 
er. “ E 





Da das Adsorptionsgleichgewicht sich sehr schnell einstellt, sind 
keine besonderen Massregeln nötig, um die Temperatur des Jod 
behälters während längerer Zeit konstant zu halten. Bei den meisteı 
Versuchen haben wir den Jodbehälter in ein DEwAr-Gefäss, das mit 
Wasser von bestimmter Temperatur gefüllt war, eingetaucht. In dieseı 
Weise kann man die Temperatur leicht während !/, Stunde konstant 
halten. Weiter wurde immer dafür gesorgt, dass die Zimmertempe 
ratur, also die Temperatur der Lampen A, so konstant wie mögliel 
oehalten wurde 


Nachdem das Adsorptionsgleichgewicht sich eingestellt hat, wird 


eine der Lampen A bei H abgeschmolzen und die darin enthalten: 





P] 
1 
{ 
od 
tel 
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Jodmeng:« direkt analysi« ri Die 


Analvsenmethod« 


W 


ird 


Paragraphen näher bespro« hen werde N Direkt vol dem 


\ 


rd 


sowohl die Zimmertemper 


Flüssiekeit um den Jodbehälteır 


li 


' 
IeX 


\\ 1 


verd 


\bschmelzstelle 7 einer abgeschm 


i 


tr] 


enI 


ırl 


VEstI 


sul 


vern 


Der Jodbehälter { wird nun 
nachdem sich das Adsorpt 


Iruck eingestellt hat. wird wıe 


ıivsıert 


lie Bestimmung von etwa 0-5 


haben deshalh Immer diese 


ünnten Jod-Jodkalı mlösu 


erungen bestimmt. 


Die eieentliche Bestimmuın 


au 


ıtur ıls auch di« 
aber lesen 

4 
ionsglei hrew icht 


der eine Lamp: 


i 
Bestimmungen n 


ten blauen Jod-Jodkaliumlösung zeöffnet 
ell in der Lampe empor und füllt sıe gaı 
)e dureh das neu eelöste Jod stark vertieft. Di 


omte Flüssiekeitsmeng« wird letzt gemessen u 


titriert. 
Die erhaltene Zahl Kubikze 
iindert. welche dasselbe Volu 


ntımeter wiıra ers 


dem so gefundenen Mehrverbrauch und dem Titer 


erechnet sich die in der Lamps 


r 
l 


1 
Dies: Jodmenge nun Setzt sSı 


haben wir zusammen besti 


l 
men Lösungsmittel 
vorhandene .Jodı 
ch a wi leil 

' 4 
mmt l risol t 


VOL norm.. gemacht. Bei diesen extremen Verdünı 
out auf eine eventuell vorhandene kleine Alkalität 
les Wassers acht geben. Als geeignetstes Lösungsn 
eine verdünnte Jodkaliumlösung. zu der schon etw 
Stärke hinzugefügt ist, gefunden. Diese Lösung wird 
vorher hergestellt. damit sich die im Wasser g S 
nd Luftmengen auswirken könneı \ım / } R 
niee Tage vorher hergestellt und die Titer direkt 
\dsorptionsversuch mittels Kaliumjodid -K d 
ne Kaliumjodatlösung als Urtitersubstanz bestimmt 
ler Thiosulfatverbrauch von 100 em? der als Lösungsı 


len 
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den im Volumen der Lampe enthaltenen Dampf. Da aber das Volumen 
bekannt ist und auch der Dampfdruck des Jods, der ja durch die Tem- 


peratur des Jodbehälters gegeben ist, lässt sich diese Menge berechnen 


$ 4. Die Adsorption an der Glaswand. 
Die Joddampfdrucke wurden stets berechnet mit Hilfe der von 
HABER und KERSCHBAUM!) gegebenen Formel: 
3700 
log p (mm) e 2.75 log T + 18-685, 
fi 
die zwischen 0° und 20°C gilt, also gerade im Gebiet, in dem wir 
arbeiteten. 

An einigen besonderen Vorversuchen wurde festgestellt, dass die 
mit Hilfe von obenstehender Formel aus der Temperatur des Jod 
behälters berechneten Jodmengen ganz gut mit den wirklich in den 
Lampen gefundenen Mengen übereinstimmen, wenn kein Calcium 


fluorid anwesend ist. Einige dieser Versuche sind in Tabelle 1 wieder 








oeoeben. 
Tabelle 1. 
l'emperatur V Menge Menge 
des ae: olum Joddampf Joddampf 
Jodbehälters des Jods der Lampe berechnet eefunden 
( mm em «Mole uMole 
0 0:027 140 0.22 0.20 
() 0.027 165 0.26 0.27 
7 0-.055 165 0.53 0-59 
13 0.098 165 0:95 0.97 
16 0.130 140 1-05 1-15 
15 0.156 140 1-28 1-32 
18 0-156 165 1-41 1-40 
19 0.171 140 1-40 1-40 


Wie man sieht, ist die Übereinstimmung sehr gut, was zu gleicher 
Zeit auch bedeutet, dass die von der Glaswand adsorbierte Jodmenge 
bei diesen Versuchen vernachlässigt werden kann, so dass wir in den 
mit Calciumfluoridschichten versehenen Lampen nur mit der Ad 
sorption an diesen Schichten zu tun haben. 


Wenn aber die Glasgefässe vorher mit Flussäure ausgespült werden, 





ist die Jodiumadsorption nicht ganz zu vernachlässigen. In Tabelle 2 
sind die Daten aufgenommen, welche mit Lampen erhalten wurden, 


welche zuvor einige Minuten mit 15% iger Flussäure gespült waren. 


1) F. Hager und F. KERSCHBAUM, Z. Elektrochem. 20, 296. 1914. 
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Tabelle 2 








l’emperatur | Temperatur va‘ Volum Menge Meng: 
Jampidruck . 
des der u ae der Joddampf Jod 
© des Jods 
Jodbehälters Lampen Lampe n berechnet selunden 
( ( mm em «Mole :Mols 
17-75 19-0 0.152 160 1-42 1-62 
17-75 19-0 0.152 160 1-42 1-41 
1-19 9 0.152 HU 1.42 1:59 
“ 2 1-42 | 
17-75 19:0 0.152 160 1-42 1:04 


Es scheint hier ein wenige Jod adsorbiert zu 


sein und zwal 111 
Mittel wird 0-12 «Mol Jod zu viel gefunden 


Um diese für die weiteren Versuche so wichtige Tatsache sicherzı 
stellen, haben wir die Scherben von zehn ungespülten Lampen in ein 
lampe eingebracht und hiermit den Versuch ausgeführt Die 
oberfläche ist hier also ungefähr das 2lfache 

Versuchen. 


(las 
wie bei den anderen 
Bei einem Joddruck von 0:-130 mm wurden 1:58 «Mole Jod 
titriert, während die theoretische Menge im Dampf (das Volumen waı 


152-5 cm?) 1-16 «Mole beträst. Für eine Glasoberfläche in den normal 


von uns gebrauchten Lampen ist dies also nur ein Mehrbetrag von 
0-02 «Mole, eine ganz zu vernachlässigende Meng: 


Nachdem aber dies: vanze Glasoberfläche mt 10 Ivec] Fluss rlıre 


gespült worden war und nach dem Auswaschen und Trocknen deı 


Versuch wiederholt wurde. fanden wir 3:50 «Mole Jod. also 2-34 «Molk 


zu viel. In UÜbereinstimmung mit dem oben gefundenen Mittelwert 


heisst dies wieder. dass 0-11 «Mole Jod bei diesem Dru« k 00-130 mn 


von einer, normal von uns angewandten Glasoberfläche adsorbiert sind 


Wiewohl diese Glasadsorption für die eigentliche Adsorption 


bestimmung an (Calciumfluorid zu hoch ist, und wir also immer mit 


ungespülten Glasoberflächen gearbeitet haben, ist doch diese Meng: 


‚+ 
au 


noch ziemlich klein. Zwar genügt die Menge von 0-11 «Mole Jod 


ungefähr 130 em? Oberfläche für eine monomolekulare Bedeckung, 


doch muss man bedenken, dass die Oberfläche durch die Flussäure- 


behandlung stark aufgerauht und also viel grösser sein wird als 130 em. 


S 5. Der Einfluss der Art des Sublimierens. 


Sehr wichtige ist es. bei der Vorbereitung der Versuchsreihen di« 


Behandlung der Lampen möglichst ähnlich zu gestalten. Oben wurde 


schon erwähnt, dass die untereinander vollkommen gleichen Draht 
oestelle zusammen auf einer rotierenden Scheibe bespritzt wurden. und 


dass sie möglichst „leichförmig maschinell eingeschmolzen wurden 
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Besonders die Sublimierung des Calciumfluorids muss bei allen 
Lampen in der gleichen Weise vorgenommen werden. Dazu wird bei 
allen Lampen die Spannung in vollkommen gleicher Weise und Zeit 
erhöht, so dass die Temperaturerhöhung der Drähte in derselben Weise 
vorgenommen wird. In Tabelle 3 sind die an zwölf in dieser Weis 
behandelten Lampen bei einem konstant oehaltenen Joddruck eefun 
denen Werte vereinigt 

Tabelle 3. 





rt 


de 
em 
Jod 
adsor hie 
Jod 


uImpen 





ampen 





[hiosulfat 
rammatom 


‚rammatome 





u: elta E . u: 
au aa 55 | 3838| 5535| 8 7 x Ss. 
=. = u u: vr = = f =) = EE:u 
Ah 7. = LS % EB gr m -M- {0° - 
u Im .- gr = = i bie 5 5 as 
> = > u Te a m - en 
= > Z= = = * 
( ( mm em cm RR 
9.4 16-8 0.070 109 167 9.0 8.7 1-4 7-3 
4.4 16-9 0.070 10-8 170 3.0 S.h 1-4 rd 
9.4 16-8 0.070 10:7 160 3.4 8. 1:3 7:3 
9.4 16-8 0-070 10-8 166 8.4 8-6 1-3 1.2 
4.4 16-4 0.070 9.7 1658 71:8 7-6 1-4 b-2 
1.4 16-9 0.070 10.0 163 8.2 7:9 1-: h 
9.4 16:9 0-070 10-7 166 8.8 8.5 1-3 7-1 
0.4 16-49 1.070 10-5 172 8.0 8-2 1-4 6-9 
9.4 16:9 0.070 10-2 165 8.3 8.0 1-3 6-5 
4.4 16-49 0.070 10-8 167 8.4 S.h 1 7-2 
9.4 16-9 0.070 10-5 163 8.6° 8.3 | 7.0 
9.4 16-9 0.070 10-9 172 8.95 86 1-4 7.2 


In der ersten Spalte findet man also die Temperatur, auf wel 
cher der Jodbehälter gehalten wurde: durch diese Temperatur ist 
der Joddampfdruck im Apparat gegeben (dritte Spalte). Die zweit 


Spalte gibt die Zimmertemperatur, die Temperatur der CaF,-Obeı 


flächen. Die abgeschmolzenen Lampen wurden unter einer jod- und 
stärkehaltigen Kaliumjodidlösung geöffnet, wobei die blaue Farbe 


stark zunimmt. Das Volumen der eingeströmten Flüssigkeit gibt direkt 


’ . » . . r Pa . 
| das Volumen der Lampen (fünfte Spalte). Die bei der Titration eı 
haltenen Zahlen (vierte Spalte) müssen um den Betrag vermindert weı 


den. welchen dasselbe Volumen des Lösungsmittels schon verbraucht 
(1-15 cm? Thiosulfat für 100 em? Lösungsmittel). wobei man also 
den Mehrverbrauch erhält (sechste Spalte). Durch Multiplikation mit 


dem Titer des Thiosulfats (0-000965 norm.) erhält man dann die An 


zahl gefundener Mikroerammatome Jod. Von dieser Zahl muss die im 
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Dampfraum vorhandene Zahl, welche sich direkt aus Druck und V« 
lumen berechnen lässt. abge: zogen werden wodurch danı dıe ın der 


letzten Spalte angegebenen adsorbierten Mengen erhalten werden. Maı 


sieht, dass die gefundenen Werte ziemlich gut übereinstimmen und 
nicht mehr als 10 von dem Mittelwert abweichen 
Wenn das Sublimieren nicht in derselben Weise vorgenommeı 


wird, sind die erhaltenen Adsorptionswerte um so grösser, je schnelle: 


das Sublimieren erfolgt: Die Oberfläche des sublimierten Salzes 
scheint also bei gleichbleibender Menge um so grösser zu seiı 
schneller das Salz sublimiert wird. Dies wird deutlich in folgendeı 
Versuch demonstriert. Es wurden zwölf Lampen vollkommen glı 


behandelt, nur wurde das Salz in drei verschiedenen Weisen sublimiert 
Bei vier Lampen wurde die Temperatur des Drahtes innerhalb 3 M 
nuten auf ungefähr 2600° abs. gesteigert. und sie wurde 1 Minute auf 
diesem Wert gehalten; bei vier anderen Lampen wurde dieselbe Ten 
peratursteigerung in !/, Minute vorgenommen, während bei den vieı 


letzten Lampen die Tempeı tur möglichst schnell auf 2600° abs e- 


bracht wurde. In Tabelle 4 sind die bei diesen Lampen sefundeneı 
M neen adsorbiertes Jod wıiedergeeeben die N nperatuı des : od 
behälters war in allen Fällen dieselbe und zwar 9°C, der Dampfdruck 


des Jodiums also 0-067 mm 


Tabelle 4. 








(sefundene adsorbierte Jodmenge in Mikrogrammatom per Lampe bs 
lamesam sublimiertem mittelschnell sublimierten schne sublimierteı 
Sal: Salz Salz 
().UH 1:80 { 

1:05 2.20 ».Hh 

| 10 1 un 2.8) 

ou) JA) y. 
im Mittel: 1-0 N 9.63 


Im Falle des schnell sublimierten Salzes ist also bei gleichbleibender 
Menge Caleiumfluorid die Oberfläche des sublimierten Salzes mehr als 


21/,mal so gross, als im Falle des langsamen Sublimierens 


Wir haben noch versucht. bessere Resultate in bezug auf die Uh 
formität der Lampen zu erzielen, indem wir die Sublimierung so zu 
stande brachten. dass alle Drahteestelle in Serie zu gleicher Zeit mittels 


desselben Stromes erhitzt wurden. Für acht Lampen von dem voı 








nn 
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uns verwendeten Tvpus braucht man dann schon 1000 Volt. Da die 
erhaltenen Resultate sicher nicht besser waren, ist diese Methode nicht 


zu empfehlen. 


S$S 6. Beispiel einer Isothermenbestimmung. 

Nachdem wir oben die Methode beschrieben haben. können wir 
jetzt zu den wirklichen Isothermenbestimmungen übergehen. Zu 
Kontrolle wurden bei jedem Satz Lampen auch zwei aufgenommen 
welche kein Caleiumfluorid enthielten. Die in diesen Lampen ve 
fundenen ‚Jodmengen müssen also genau denjenigen Mengen ent 
sprechen, welche beim gegebenen Druck im gegebenen Volumen ent 
halten sein können. Falls dies nicht der Fall war, wurde dem ganzen 
Versuch kein Wert beigelegt. 

Als Beispiel der Berechnung wird in Tabelle 5 ein Versuch aus 
führlich wiedergegeben. In der zweiten Spalte findet man die Tem 
peraturen (ft) des Jodbehälters (DEwAR-Gefäss), aus welchen sich also 
direkt die Joddrucke (p) der dritten Spalte berechnen lassen ; die vierte 
und fünfte Spalte geben die Temperaturen (t,) der Lampen (Zimmer 
temperatur) und die daraus berechneten Sättigungsdrucke (p,) des 
Jodiums. Die sechste Spalte oibt das Druckverhältnis n also den 

Po 
relativen Dampfdruck des Jods. Die siebente Spalte gibt den Thio 


Tabelle 5. Isotherm I. März 1929. Menge Caleiumfluorid — 2-7 mg 


Titer Thiosulfat 0-0011. Lampenvolumen 165 cm’ 











p p Mikro Mikro 
lemp ! Sitti- „3 ' Mikro gramm 
Dampt- 8 cm un eramm- 
des lemp. | gungs ] .: eramm atom 
Ni Jod druck a Uhio Jod im atom 
. der druck 1 atom . 
er des J sultat Dass Jod 
HRLVOLR Lampen ues Jod ımp! 
( Jods Jods volun aha 
1 0.0 0-027 21.2 00-210 |0-.128 3-1 47 0-52 2.9 
2 y.2 0.068 21-2 0.210 | 0.327 >] 6% 1-35 1-3 
3 14-4 | 0.112 2312 0210 0534 7.0 7-76 2.17 56 
! 20-7 0.201 21-4 0.213 '0-945 11-1 12.27 84 8-4 
A1 0.0 0.027 (0.5 0.55 (0.52 
6 9.2 0.068 21-2 0.210 0.327 5-4 5.94 1-33 1-6 
7 14-7 0.116 21-2 0.210 | 0.552 1-5 8-51 2.25 6-4 
I) 20-7 0.201 21-5 0.211 |0-952 | 11-5 12-71 lets, je De) 
is) 0.0 0:0927 21.2 0.210 0.128 (0 3.36 0-52 2 
10 9.2 0.068 1-2 1-37 1:33 


Nr.5 und 10 waren Lampen ohne Calciumfluorid 


die gefundenen Zahlen mit denen für das Dampfvolumen 


i ber: 


In. 


Wie man sieht, 


berechneten 


stımmen 


sehr zut 
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verbrauch in Kubikzentimeter: eingetragen ist schon 


der 


Mehrveı 


brauch. Die vom selben Volumen Lösungsmittel verbrauchte 


Kubikzentimeter ist also schon abgezogen. Die 


sefundene Jod in Mikrogrammatom wiedeı In der neı 


sind dann die Anzahl Mikrogrammatome Jod. welch« 
und Druck entsprechen. Nach Abzug dieser Zahlen erhä 


In deı letzten Spalte die adsorbierten Jodmeng: N} 


Die weitere Berechnung geht nun folgendermasseı 
die Konstanten berechnen deı Formel 
P 
In — En :- 
K,p, 
oder mit BrıGsschen Logarithmen geschrieben und ı 


rithmiert 


log | log Li | nlogeK, log 0.434 K 
K,p 


In dieser Formel bedeutet n die Anzahl der adsorbierten ! 


Da wir aber die Oberfläche des Caleiumfluorids nicht 


4 


achte Spalte 


Kt nnel 


viele Male grösser als die von ihr bedeckte Glasoberfläch: 


\nzah 


gl 








wir vorläufie » durch die von uns bestimmte ad biert« 
ersetzen, was man natürlich immer kann. da die adsorbierte Meng 
der Schichtanzahl direkt proportional ist. Die Konstante A, ı 
lamit natürlich auch eine andere Bedeutung. 

Falls A,= 1, muss man eine gerade Linie erhalten. w« 
ıdsorbierte Menge m gegen den doppelten Logarithmus des relat 
Druckes aufträgt. In Tabelle 6 sind diese doppelten Logarithm« 
cegeben, und in Fig. 3 sieht man. dass die Linie konk gegt 
horizontale Achse verläuft. Dies bedeutet. dass der Wert A | 
richtige. und zwar zu niedrie gewählt waı 

Tabelle 6 
ua r 2 
Nı N 
log 1-2 | go - | 14 
1 0-128 0.0530 2.9 0.107 0.0V 0.104 7 
2 | 0.327 0.314 1-3 0.272 (0.248 ht 24 
3 0.534 0.565 5-6 0.445 0.454 0.4534 14 

0.945 1-502 8.4 787 0.983 THN i 

f 0-327 00-314 1-6 0.272 0.248 BIN 0-24 
i 0.552 0-58 6-0 O0.4HU) 0.472 0.444 0.4538 
“ 0.952 1:678 SR 0.793 0.49% 7173 


4 128 0.050 In 0.107 0.013 0.104 
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Jetzt wird graphisch versucht, welchen Wert man Ä, geben muss 
um eine gerade Linie zu bekommen: aus der Figur sieht man. dass 
dies mit A,= 1:2 (die Zahlen findet man ebenfalls in Tabelle 6 


) schor 
ziemlich gut der Fall ist. Mit A,= 1-2 werden nun die zwei anderer 
Konstanten 5 und y der Formel: 


log log ,‘ nB-+ > 
| ER Iuuhead 
mit Hilfe deı Methode der kleinsten (Quadrate 


berechnet wobei mal 
findet 


0-44» 











u | 40 0,5 


Pa 
/og(- 19 7) 


Fie. 3. 


oO 


+05 


Die entsprechende Linie ıst ın Fig. 3 vollgezogen 


Jetzt wird in zweiter Näherung 


mittels kleinster Quadrat« 
wieder K,, ß und 


berechnet. wobei endlich zefunden wird 


.€6 1-23, 
) 00-164. 
(+48, 
In Fig. 4 ist die Linie 
log| log ' 237.) 0-164 m + O-48 


eingezeichnet und auch die gemessenen Punkte. Die letzte Spalte voı 
Tabelle 6 gibt die mit 


Hilfe dieser Formel 


berechneten adsorbierten 
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Mengen welche, wie man sieht sich den experimentell estimmteı 
Werten gut anschliessen 
oO] ro ._ — ji 
e] 
i4N 
1 0 
| 
| L_ FRA 
| “ih 
| { 
S 7. Einige andere Messreihen 
Nachdem wir obenstehende Isothermenbestimmung - 3 
iemlich wusführli 1 DESK hrie ben haben briı vel Yıl I 
ndere Bestimmungen an (Caleiumfluorid. die 928. 1929 1U30 
oemacht worden sind. in Tabellenform. In Tabelle 7 sind [sotherr 


Il, III und IV Bestimmungen aus 1928 an ziemlich kleinen Meı 
Calciumfluorid eingetragen. Vergleicht man die Isothermen II und II] 
o sieht man, dass das Caleiumfluorid bei III durch das schnelle Sul 
mieren eine grössere Oberfläche hatte als bei II. obgleich die Meı 
ın (af. kleiner waı ınz in Übereinstimmung mit N 1 ) 
prochenen Verhalten 


Die Berechnung ergab, dass Ä, die folgenden Werte | 


Bei Isotherme II: 1-09+0-13, 


Ill: 1-17 40-37 


Berechnet man mit dem Mittelwert A l-I d Konstant« le1 
(“leichune (3). so findet man 
Bei Isotherme II: 0-44 
vo III: 0-43 
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8 Dabei 
Mikro l pP } berechnet mit gebrauchter 
1 7 O4 4 J art 
erammaton " 3 A 1-1 0-43 Weı 
Is Il, 1 1928. M ‘ Far Q l’emperatur 1% 
\littelschn« sublimiert 
0.18 (),4 ().1b 0.10 11.4 U.) () 
(0.44 1-4 4 0-45 1-4 ().d) 
0.47 1-4 0.4 0-45 1-4 () 
().78 ) Hy (0.79 2.) ) 
an ).72 0.85 2.1 i 
‘ { ar 1:20 2.7 \.) 
ı 0.00 1:34 ,4 ) 
) { II. Fi ıar 1928. Menge Car» = Img em] tur 1. 
Schnell sub It 
| ().18 |: 1-4 ().4 0-1 
4 2.0 0-41 0-4] 2.] 0.0 
0.7 0 0.67 0.76 3.0 Ü 
0.91 1 0.82 1.07 3.7 0.0 
g .8 0.84 1.13 3.9 V-U) 
sotherme IV, Juni 1928. Menge CaFs m mg l’emperatur 18 
Langsam sublimiert 
17 ).t ().16 0.10 O0. 0.30 () 
\.42 (1.9 (0.38 ().38 11,4 () 
63 l ().57 0.61 1-1 0-0 
3) ] 0.73 (.8H 1-4 0.U) 
14 1-7 0.86 1-18 1-8 0-1 


Mit den für alle drei Isothermen geltenden Werten 

0-43 und Ä 1-1 

wurden dann die 5-Werte berechnet. In Tabelle 7 findet man auch 
die mit Hilfe der jetzt bestimmten Konstanten berechneten m-Werte. 


In Formel (3) steht also anstatt n log K, deı Formel (2) jetzt m 


K, ist eine reine Zahl, welche das Verhältnis der Polarısationsenergien 


in auffoleenden Schichten angibt!). Die Schichtenzahl » liegt bei ge 


’ 
ebenen Bedingungen natürlich immer fest: die adsorbierte Menge n 
ıber ist ausserdem direkt proportional mit der Oberfläche. Da nun j 
|  nlogK, 
#) 
In 


ist also 2 deı Oberflächengrösse ımeekehrt proportional. 


1) J.H. pe BoOER und (Ü. ZwIKKER, loc. ceit. 
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Die Adsorption von ‚Jod an dünnen sublimierten ( 


Die verschiedenen ) Werte hei obenst« heı der 


mungen deuten also auf verschiedene Oberflächen 


0:60 
bei Isotherme III die Oberfläch: 1 !/,mal 
0-40 . 
therme II usw (siehe Tabelle 7 Bringt man allı 
di selbe Oberfläche zurück indem 4 





man z.B. willkürlich 5 0-50 setzt 














ınd also die m Werte fur di dre] | 
0.650 0-40 | 
Kurven multipliziert mit 3l | 
0:50 0-50 [ 
vu0 g 1 
zw so erhält man die in Fig.5 
0:50 ı | 
sezeichneten wahreenommeneı m | 
| 
Punkte wahrend dr LUSYVEZOLENK« 2} 
Linie der Formel | ai 
| w | 
I > 
| | S| 
log| — log 0:50 m + 0.43 | ° 
g g ns ” 
/ 1} < 
S1 
| >| 
entspricht | g 
| 2| 
Die Tabellen 8 und 9 bringeı | | 
ı1e Resultate einige] Isothermen l | J 
N 05 I 1 
estimmungen welche {1 etwas 0 D 
. . Do 
rösseren sublimierten Calciumflu 
} 
rıdmengen vemacht wurden Di 
Berechnung mit Hilfe der kleinsten Quadrate g 
Werte der drei Konstanteı 
Isotherme V Tabell: N A 1-24 (0-44 TEIRIEE 
VI Tabelle 9 Ä 1-30 . (0-30 (19 
| ıbellk N 
Isotherm:« V März 1924 Meı ve { J bh mg n ZU 4% 
: 4 v ] 
1 1-24 1 1:24 N M 
Q era 
0.160 0.129 Ni 7 
0-373 0.301 0.283 10.3 \ 
0.464 0-374 { rg 
0.464 (I) 74 .3R09 
hi) ().n537 U.nh? ) I. 
I). Ih } ti). { ‚4 “ 





ne 








[sotherme VI. März 1929. Menge (aF,» 3 me. Temperatur 21-2 











] go ındı 
1.30 Mik N 
15 2 0.004 1 \ 2 
() | (0.11 I. OR 1.2 1 
i)>? I > 147 N N 
{ ih ) 20] t N j 
1 x 
4] 0 n \.30 7 f 
) 131 14 8 : 
S 0.437 0.444 - 
170 174 So 12:9 13:9 | 
(0.11, 2 li ‚iu 14-3 1 ) { y 


Wenn man die Resultate der Isothermenbestimmung I, V und VI 
vergleicht mit denen von [1 Ill und IV, so Ist es auffallend. dass 
die Konstante A, bei den letztgenannten kleiner ist als bei den erst 
genannten. Man könnte an einen Temperatureinfluss denken, da dı 
Temperatur bei I, V und VI 21-2°, 20° und 21-2° war, bei II, Ill 
und IV dagegen 17-5°, 17-5’ und 18°. Gemäss ihrer Bedeutung!) sollt 
man aber eine Steigung von K, mit der Temperatur erwarten uı 


Il zu sein scheint 


nicht eine Abnahme. wie es hier der Fa 

\ndererseits sind aber auch die angewandten (CaF,-Mengen bi 
den Isothermenbestimmungen I, V und VI grösser als bei II, Ill 
und IV. Da wir auch bei BaCl, ein Ansteigen von Ä, mit steigendeı 
Ba@l,-Menge gefunden haben, haben wir auch noch einige Bestin 
mungen an grösseren Mengen sublimiertes CaF, gemacht bei Ten 
peraturen in der Nähe von 18° Ü. Die K,-Werte der erhaltenen Kurve: 


schwankten zwischen 1-12 und 1-38 


were ae une 


Die Tabellen 10 und 11 bringen die Resultate von zwei derartiger 


Bestimmunesreihen: die Konstanten bestimmten sich zu 


Isotherme VII (Tabelle 10 A l-15 »— (+43 0-06? 
Vill (Tabelle 11) IN 1-30 (0-40) 0-O83 











Isotherme VII, März 1930. Menge CaF, — 7 mg emperatur 17-8 











M rn 
0-17 | } Ran 8.4 4 
0-17 0.1: u N. j 5.4 
0.464 (0.405 (0-4) 1 } 
4 4 1 4 
0.464 4); 4 1-4 
().nHM 0.4) (0.51 1 
0.559 0.490 51 t ] 
AHA h ).t 17-4 { 
0.65 »t (0.4 7 t 
0.7580 ).h4 dd 
(7 \.67 77 > } 
{ 3 ().xt) 1 ) 
0.931 0.8] 1:04 4 


| 
therme VIII, April 1930. Menge CaF, — 4 mg emperatur 17-3 








were anunen 





. 186 ( 14 t 
Int ) i f ie) 
14 ). IN - “.4 

44 ha! un 1.4 
817 1.628 ) 13-4 
" 7 KIN ‘Q 
159 7 N 


SS. Die Konstante K 


iichten in der Oberflächengrösse beständ: s 
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sorbierten Mengen weniger gut eintritt, wenn die Caleciumfluoridobeı 
iche gross ist. Wir haben dies dem Auffüllen der bei diesen grösser: 
('aF,-Mengen vorkommenden Kapillaren zugeschrieben. wodurch die 
effektive Oberflächengrösse verringert wird. Dadurch wird nun deı 
K,-Wert scheinbar erhöht, vollkommen in Übereinstimmung mit dem 
jetzt gefundenen Verhalten. Nach dieser Auffassung wird also bei 
grösseren Mengen (aF,, welche eine grössere, mit vielen Kapillaren 
versehene. innere Oberfläche haben. die reine Ob« rflächenadsorption 
durch eine Kapillarauffüllung gestört, und müssen wir den an kleineren 
CaF,-Mengen gemessenen Isothermen grösseren Wert beilegen. Leider 
lassen die an noch, kleineren CaF,-Mengen gemessenen Adsorptions 
werte eine genaue Bestimmung von A, nicht zu. Bei diesen Messungen 
werden dann die Korrektionen hauptsächlich das im Gasvolumen 
vorhandene Jod zu gross gegenüber den adsorbierten Mengen. 
Obgleich es also möglich ist, dass der wirkliche A,-Wert noch kleiner 
ist als der hier bei den kleinsten Mengen bestimmte, werden wir also 
vorläufig K,= 1-1 setzen. 


$ 9. Die Konstante y. 
Der Mittelwert aus den y-Werten ist 0-43, wie es auch in Fig. 6 


zum Ausdruck kommt. Diese Figur ist den früher veröffentlichten '!), 


15 























us älteren Isothermenbestimmungen zusammengesetzten Figuren sehı 
ihnlich ; dort wurde als Mittelwert ; 0-42 eefundeı \nuch wenn wiı 
beachten. dass den ın kleineren (aF, Mengen gemessenen Isotherı 
srösserer Wert beigelegt werden muss, finden wir deı 


senannten Wert 0-43 ılso denselben Wert 


S 10. Die Konstante 3 

Die wirkliche Grösse der Konstante lässt sich erst festlegeı 
wenn die Oberflächengrösse bekannt ist. Leider haben wir bis jetzt 
noch keine einwandfreie Methode, um bei den CaF,-Schichten die 
(Grösse der Oberfläche zu bestimmen. Früher haben wir gesehen, dass 
die Grösse der effektiven Oberfläche zwar stets kleiner wird, je weniger 
Salz sublimiert wurde, dass aber bei Mengen kleiner als 0-25 mg in 
den von uns verwendeten Lampen die Oberfläche konstant zu bleiben 
scheint. So dass wir bei diesen Mengen vielleicht annehme n können, 
dass sie eine kompakte (aF,-Schicht bilden mit der gleichen Ober 
fläche wie die Glasfläche, worauf das Salz sublimiert wurd« 

Bei kleinen Mengen (aF,, welche eine Glasoberfläche von 75 cm? 
hedecekten. fanden wir für die adsorbierte Menge Jod, alle auf den 


pP 








relativen Druckwert 0-5 umgerechnet, die folgenden Zahleı 
Ip, 
Mikrogrammat 147 
Menre (aF' Jod adsorbiert 
} i I 
n mg ei - 05 
l-17 
1-8 4-5 
1:0 2-4 
0-5 1:0 
0.3 0.7 
0.2 0-5 
0.1 0-5 
0.1 0.54 


Wir können also vielleicht sagen. dass beim relativen Druckwert 


pP zn > oo mw > » 2m . ' 
1 0-5 auf 75cm? Oberfläche 0-55 Mikrogrammatome Jod ad- 
1Po 
sorbiert werden. Für 1 cm? CaF,-Oberfläche berechnet man dann: 
log | loe 0-5) 0.52 
0-59 
0.52 — em 








Die Adsorptionsisothermengleichung für Jod auf lem? C(aF,-Obeır 


fläche würde in diesem Falle lauten: 


log | log £ | 129 - 10° m + 0-43 


1-1 p 


wobei m in Grammatomen Jod ausgedrückt ist. 


S il. Die maximale Schichtdicke. 
Die maximale Menge Jod wird natürlich adsorbiert,. wenn deı 


Dampfdruck des Jods dem Sättigungsdruck gleich wird; von da ab 


fängt die Kondensation an einzutreten. Diese Menge hänet nun wesent 


lıch von Ä, ab: wo wir AÄ,„=1-l gesetzt haben, ist bei 
—_—1, 
Po 
P 0-9] 
ll», 
pP ne 
log log 1-387 
| 1.19.) 


Die maximale Menge Jod auf lem? CaF,-Oberfläche würde also 
gegeben sein durch 
1387 129 - 10° mınax + 0-43 
Man l-41- 10°" Grammatom 
Damit wir aus dieser Zahl die Schichtdicke berechnen können, 
müssen wir die Verteilung der Ionen in der Oberfläche kennen. Auf 


Grund von Erfahrungen, welche später publiziert werden sollen, haben 





fF-ıonen 





Ca- ionen 





F - /önen 





F —-ionen 





Ca—-ıonen 





fF - ionen 


nn Ta ae re ee 1 u u.5.W 





wir schliessen können, dass die Fluorionen die Aussenseite der Schicht 


i 


bilden. Im CaF,-Gitter passiert man in einer Richtung, senkrecht auf 


der Oktaederfläche nach einer (a*+*-Sehie] 


ıt immer zwei F-Schichten., 


Ä 























Die Adsorption voIı 


\ od an dünnen subliı 
dann wieder eine (a Schicht usw. Man kann nun annehmen. da 
unsere Oberfläche eine Oktaederoberfläche ist und man voı ISSe 


nach innen erst eine F-Schicht 


dann eine (a**-Schicht 
F"-Schichten. dann wieder eine . . ® 
Ca**-Schicht usw. passiert, wie 

en, rm 


es in Fig. 7 schematisch gezeich 


oo ® 
net Ist Fio N eıbt eine (hen u - 
ınsicht. die schwarzen Kreise ste] % “ & . © 


O® 
ÖO® 


len beispielsweise die Fluorioneı 


' ee ee ee ee oe 
der Aussen- schicht. die weisser 

ar m 

Kreise die Calciumionen der zwei eo oe au 


®) 


ten MM hi ht vor. 


mn 


x Zu E 
uf nn’ . J u/ 
Wird nun das Jod auf deı » “ ” E23 E3 % 


Fluorionen adsorbiert ® » C ® 
ee ee ee ® 
12-9 A? eine Adsorptionsstelle vor 


\ 
handen. 


Kin« MOnNo-atomart ıdsorbierte >chiıcht 


10' 7:75 -10'* 
7:75 :10'!* Atome 28:10" Gramı 
12.9 6-06 -10 
Wenn nun die maximale Menge. welche ad 
1-41 - 10°® Grammatom: 
beträgt, so kommen wir zu dem Schluss, dass die maximale S 
1-41-10 
1] \tomı 
l-?28:]0 
betragt Wi schon oben gesagt hangt dıes« Zal til r von FF | 
wesentlich von der Richtigkeit der Oberflächenbestimmung )j 
Wert muss demnach nur als sehr vorläufige betrachtet werde: 
mmer noch sein, dass künftige Experimente wesentlich klei Zal 
bringen werden, ja eine monomolekulare oder sogar monoatomar: 
Schicht ist noch immer hier nicht ausgeschlossen 
S 12. Zusammenfassung. 
i; Ks wird die eXperıme ntelle Anordnung beschrieb: mm 


vır die Adsorption von Jod an dünnen vakuumsublimierten ( 


luorıdschichten untersuchten: 


+ 


1 
Ir 


der Dampfdruck des Jods wird dur 
i1e Temperatur eines 


Jodbehälters oeeeben Cl ıdsorbiert \] 
wird analvtisch bestimmt 








— 





154 de Boer, Adsorption von ‚Jod an dünnen sublimierten Calciumfluoridschichten. 


.. Die Adsorption an der reinen nicht mit CaF, bedeckten Glas- 
wand kann vernachlässigt werden, falls das Glas nicht vorher mit 
Flussäure gereinigt wurde 

3. Wenn gleiche Mengen (aF, in gleicher Weise sublimiert werden, 
sind die erhaltenen Oberflächen welche viele Male grösser sein 
können als die von Salz bedeckt (lasoberfläche einander eenügend 
gleich, um Isothermenmessungen machen zu können 

t. Die Oberfläche des sublimierten Calciumfluorids ıst um so 
orösser, je schneller die Sublimierung erfolgte 

5. Es werden einige unter verschiedenen Umständen aufgenom- 
mene Messreihen mitgeteilt. 

6. Von den drei Konstanten in der Formel 


deı A,p 
log | 100 F | ıNn 
K.ı 
ist A 1-1 
7. Bei grösseren (aF,-Mengen nimmt A, scheinbar zu — es wurden 
Werte bis zu 1-4 gefunden da bei diesen grösseren inneren Ober 


flächen bei hohen relativen Drucken die Kapillaren aufgefüllt werden, 


wodurch sich die effektive Oberfläche verkleinert 


s, In Ubereinstimmunge mit früheren Messungen wurde für 


gefunden y= 0-43 


%. In dem Umstand, dass bei CaF,-Messungen, kleiner al 


s 0-25 mg, 


die Oberfläche. bei der von uns verwendeten Anordnung, konstant zu 





sein scheint, wurde ein Anhaltspunkt für die wirkliche Oberflächen- 
grösse gefunden. Bei Adsorption an 1 em? (aF,-Oberfläche wird dann 
die Konstante 129, falls m in Mikrogrammatomen Jod aus 
oedrückt wird 

10. Ist diese Zahl richtig, so ist bei der maximalen Menge adsoı 
biertem Jod die adsorbierte Schicht 11 Atome diek. Es ist aber noch 


sehr wohl möelich. dass diese Zahl viel kleiner ist 


Einige Isothermen wurden von den Herren J..J. JONKERS und 
l,.. A. H. WoLTErRsS bestimmt. wofür ich ihnen auch an dieser Stelle 


herzlich danken möchte. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ 


Gloeilampenfabrieken. 


Juni 1930. 














Die Reaktionsträgheit der angeregten Atome. 
\ 


6. B. Kistiakowsky und P. E. Millington. 


Eingegangen am 5. 5. 3] 


In einer interessanten Arbeit über die Trägheit der Element 
reaktionen diskutieren v. HARTEL und PoLANYI!) die experiment« 
latsach« N die ııbeı das Th: ma he reits gesammelt wordeı 
lich die Arbeit von HARTECK und KorschH iber die Sauerstoff 
Wasserstoffreaktion sowie die Versuche von TRIFONOrFI dıe eu 
Anhaltspunkte über die Geschwindigkeit der Wasserstoff-U] 


geben. 


In diesem Zusammenhang ist es vielleicht angel 


merken, dass in einer Arbeit*). die bereits im Februar 1930 
Druck eingesandt war. der eine von uns (K.) gezeigt hat Ss 
Reaktion O+ H,— OH -+.H, obgleich exotherm, höchstens eine Aus 


beute von 10° hat, und dass er dort auch die Versuche von 7 
diskutiert hat Diese Beispiele haben wohl zum ersten Male g 
endgültig gezeigt, dass die Vorstellung nicht allgemein gültige = 
kann, dass exotherme Elementarreaktionen bei jedem Stoss 

Die Versuche über die Sauerstoff-Wasserstoffreakt \ nriıngeı 

len direkten experimentellen Beweis, dass die Elektı 
ıls Aktivierungsenergie solcher Reaktionen wirken kann. Durch A 
sorption der Wellenlänge 1720 A, die in den obenerwähnten Vers 
benutzt wurde, zerfällt das Sauerstoffmolekül. wie bekannt. in Atom: 
von denen das eine im °?P-, das andere im !D-Zustand ist. Das letzt« 
hat etwa 40000 cal als Elektronenanregungsenergie. somit einer 


erösseren Betrag als die Aktivierungsenergie der Reaktion mit Wasseı 


stoff, die von der Grössenordnung 5000 cal ist. Dennocl 
v. HaARTEI und POLANY & DNVSIK \ B il fi 
I Korsch, Z. Elektrochem. 36. 714. 1930 l 
3, 195. 1929 t) J. Am. chem. S »2, 1868, 1930, 
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Reaktion, wie schon bemerkt, mit einer ganz geringen Ausbeute, die 
von der der unangeregten Atome nur wenig verschieden ist. 


Neue, von dem einen von uns (M.) kürzlich ausgeführte photo- 


chemische Versuche zeigen, dass dasselbe auch für die Reaktion zwi- 


schen angeregten Sauerstoffatomen und Methanmolekülen gilt. Die 
Stossausbeute beträgt hier sicherlich weniger als 10° und ist wahr 


scheinlich kleiner als 10%: die angeregten Sauerstoffatome verhalten 
sich also genau so, wie nach den Beobachtungen von HARTECK und 


Korsch die unangeereeten Atome. 


Harvard University 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der Abhandlung von H.-J. SCHUMACHER und G. STIEGER 


„Der Einfluss der Wellenlänge auf die photochemische Reaktion 


zwischen Äthylenjodid und Jod“ 


Z. physikal. Ch. (B) 12, 348. 1931 ist folgendes zu berichtigen: 
5 mm Bleiglasplatte + 3 cm Schicht 


Bd, + mm Platte vF 174506 


Auf S. 349 unten muss es heissen: Filter I: 
von Sg NiCl, in 200cm? H,0+ mm Platte 


(Schott u. Gen., na). 





